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今天 工程 师 们 所 面临 的 最 重要 问题 之 一 是 开发 在 各 
种 环境 条 件 下 能 可 靠 应 用 的 材料 。 有 时 环境 计件 被 认为 
是 极为 苛刻 的 ,如 超 高 温 、 高 机 械 负 荷 和 (或 ) 化 学 侵 钠 。 
室温 水 腐蚀 也 是 极为 有 害 的 ,尤其 是 超 长 时 间 的 水 腐蚀 ， 
例如 危险 废料 处 理 时 前 情况 。 数 百年 来 ,工程 师 和 料 学 
家 们 一 直 在 设法 阻止 熔融 玻璃 、 焙 融 人 金属 和 炉渣, 以 及 熔 
融 赴 对 聊 资 的 腐蚀 ,并 取得 了 很 大 进展 。 大 多 数 进 展 都 
是 通过 实验 而 获得 的 .从 而 最 终 发 现 了 最 好 的 材料 。 仅 
在 过 去 25 年 间 , 人 们 对 隐 资 腐蚀 的 复杂 性 才 和 开始 有 了 真 
正 的 理解 。 最 近 几 年 里 ,已 取得 了 一 些 主要 的 进展 ,但 是 
对 很 多 腐蚀 的 细节 仍然 是 有 疑问 的 或 至 少 是 有 争议 的 。 

腐 性 对 工业 所 选 成 的 损失 是 巨大 的 ,只 有 对 该 过 程 
的 复杂 性 有 刘彻 地 理解 , 才 会 对 损失 的 最 小 化 有 帮助 。 
无 疑 在 很 多 应 用 期 间 陶 次 都 会 有 损耗 ,但 是 使 用 寿命 最 
长 化 将 会 板 大 地 减少 整个 成 本 。 

RELA EAT RAPRBRABER RS 
面 的 书 , 但 它们 主要 是 以 会 议论 文集 的 形式 出 版 ,而 且 基 
本 上 是 寺 对 新 的 前 港 材料 , 当 有 一 本 是 侈 面 论述 陶瓷 腐 
蚀 这 一 主题 的 。 尽 管 最 有 意义 的 工作 都 在 技术 文献 里 报 
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道 过 ,但 是 阅读 所 有 发 表 的 文章 是 一 项 令 人 生 里 的 任务 。 
本 书 要 讨论 陶瓷 腐 蚀 的 各 个 方面 ,但 并 不 试图 进行 党 整 
的 毫 无 遗漏 的 文献 综述。 本 书 并 不 对 所 有 方面 都 进行 圾 
为 详细 的 描述 ,但 对 一 些 最 重要 的 研究 进行 了 总 结 ,并 列 
出 了 读者 感 兴趣 的 参考 文献 。 

在 过 去 15 年 闻 , 作 者 曾 在 Rutgers 执教 元 级 耐火 村 
料 课程 。 本 书 是 在 该 讲课 笔记 以 及 作者 的 工业 和 咨询 经 
验 的 基础 上 综 会 而 成 的 。 它 可 以 主要 用 做 实际 工程 师 和 
科研 人 员 的 参考 书 , 但 也 可 用 做 陶瓷 腐蚀 的 研究 生 课 程 
教材 。 非 常 欢迎 读者 对 本 书 的 内 容 提 出 批评 和 建议 。 
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大 多 数 工程 师 都 会 经 常 面 对 腐 蚀 , 无 论 这 正 是 他 们 要 金 力 
解 沁 的 问题 ,还 是 一 个 次 要 的 .不 希望 出 现 的 烦人 间 题 。 在 陶 次 
领域 ,对 腐蚀 .腐蚀 的 原因 、 结 果 以 及 清除 腐蚀 的 手段 的 实际 研 
究 , 并 不 像 在 治 金领 域 那样 普遍 。 尽 管 很 多 工程 师 终 生 致 力 于 
陶 崔 腐蚀 研究 ,但 是 他 们 通常 并 不 认为 自己 是 腐蚀 工程 师 , 而 认 
为 自己 是 陶 稀 工程 师 、 工 艺 工程 师 或 一 些 其 他 可 能 类 型 的 工程 
师 。 在 美国 的 一 些 本 科 陶 瓷 工程 课程 里 ,没有 开设 腐蚀 工程 课 ， 
甚至 在 研究 生 阶 段 也 没有 专门 的 腐蚀 课 , 仅 有 一 些 课 程 涉及 大 
重 与 腐蚀 相关 的 内 容 , 例 如 那些 与 高 漫 材料 或 热力 学 等 有 关 的 
课程 。 的 确 , 目 前 还 没有 一 个 陶瓷 材料 腐蚀 工程 的 本 科学 位 。 

在 整个 陶瓷 工业 史上 ,各 种 类 型 或 成 分 的 林 料 ,由 于 它们 具 
有 某 些 特 别 有 益 的 ,内 在 的 性 能 而 被 应 用 。 对 于 某 一 特殊 应 用 ， 
人 们 主要 关心 的 也 许 是 高 强度 , 低 电导 率 或 其 他 某 种 性 能 。 然 
面 ,出 色 的 抗 环境 腐蚀 能 力 总 是 有 用 的 ,而 且 在 一 些 情况 下 ,这 
是 选择 某 一 特殊 材料 的 主要 原因 。 对 于 金属 和 玻璃 工业 的 炉 体 
建 算 的 选材 尤其 要 考虑 这 一 性 能 。 
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几乎 所 有 的 环境 都 有 一 定 程度 的 腐蚀 性 。 在 实际 应 用 中 ， 
这 归结 为 一 个 与 动力 学 相关 的 问题 , 即 在 一 特定 环境 下 , 某 种 材 
料 能 够 持续 用 多 入 ? 有 些 情况 下 的 腐 创 是 有 益 的 ,例如 ,用 侵蚀 
来 制备 显微镜 观察 试 样 或 用 化 学 抛光 来 获得 平整 .光滑 的 表面 。 
一 个 如 何 把 腐蚀 转 变 成 有 益 之 用 的 典型 例子 是 ,选择 性 地 侵蚀 
掉 在 相 分 离 的 硼 硅 酸 盐 幢 璃 中 的 窜 钠 和 富 硼 相 ,从 而 产生 一 个 
高 侍 含 量 的 玻璃 。 其 他 的 例子 还 包括 液 相 烧结 中 的 溶解 和 再 沉 
淀 ,以 及 在 玻璃 产品 制造 中 熔融 玻璃 里 各 种 原料 的 溶解 。 

正确 的 材料 选择 和 良好 的 设计 能 够 极 大 地 减少 腐蚀 造成 的 
损失 。 而 要 做 出 正确 的 选择 ,工程师 们 必须 有 热力 学 .物理 化 学 
和 岂 化 学 方面 的 知识 。 另 外 ,工程 师 必 须 熟 悉 材 料 的 腐蚀 试验 、 
腐蚀 环境 的 性 质 、 材 料 的 制造 及 可 用 性 ,还 要 对 整个 过 程 的 经 济 
性 有 较 好 的 认识 。 在 很 多 陶瓷 应 用 中 有 一 个 需要 不 断 增加 ,就 
是 能 根据 实验 室 试 验 来 预测 陶瓷 的 使 用 寿命 。 对 于 做 出 这 些 预 
测 的 限制 对 素 ,通常 不 是 由 于 缺乏 对 工业 生产 条 件 的 全 面 了 解 ， 
而 是 由 于 要 设计 适当 的 实验 室 试验 。 然 而 ,全面 了 解 材 料 的 微 
疯 结 构 和 相 组 成 对 理解 可 能 发 生 的 腐蚀 是 至 关 重要 的 。 即 使 某 
一 材料 在 手册 里 被 死 为 对 一 特定 环境 有 突出 的 醒 伺 性 ,但 知道 
流 材 料 的 存在 形式 也 是 很 重要 的 。 例 如 ,所 列举 数据 是 指 的 一 
个 单 唱 体 还 是 粉末 ,或 者 还 是 一 个 紧密 (或 多 孔 ) 烧 结 的 部 件 ? 
是 否 存 在 第 二 相 或 者 是 纯 材 料 ? 该 材料 的 存在 形式 和 其 加 工 方 
法 将 影响 它 的 耐 腐蚀 性 。 

陶瓷 的 腐蚀 在 美国 所 造成 的 损失 是 巨大 的 ,但 是 在 很 多 情 
况 下 ,腐蚀 被 看 成 是 生产 产品 所 必需 的 花费 。 例 如 ,耐火 材料 在 
琉璃 熔融 窒 炉 里 的 腐 俺 是 预料 之 中 的 现象 。 这 些 炉 子 定期 停 炉 
来 更 换 损 耗 掉 的 材料 。 这 不 仅仅 包括 耐火 材料 的 成 本 ,还 包括 
拆除 费用 、 重 建 费 用 和 因 停 产 造成 的 损失 。 对 单一 护 究 进行 这 
样 一 次 收 理 ,费用 总 计 多 达 一 千 万 美元 。 图 1-1 示意 了 一 次 典型 
窗 炉 修理 的 人 工 和 材料 费 所 占 百分比 的 平均 估计 值 。 因 生产 中 
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断 所 造成 的 损失 还 没有 包括 在 内 ,因为 这 一 损失 的 大 小 很 大 程 
度 上 取决 于 正在 生产 的 产品 以 及 窒 炉 尺寸 。 耐 修理 时 间 的 长 短 
主要 取决 于 需要 修理 的 程度 ,但 修理 时 闻 通 常 在 1 一 3 个 月 之 
间 。 由 生产 中 断 造 成 的 损失 每 月 总 计 高 达 一 下 万 美元 。 然 而 ， 
修理 费用 又 夺 某 些 方面 得 到 了 补偿 ,例如 停产 期 间 节 省 了 燃料 
和 原材料 。 因 此 很 助 旦 ,估算 一 次 修理 的 准确 费用 的 方程 是 颇 
为 复杂 的 。 尽 管 维修 费用 不 叮 避 免 ,但 通过 正确 地 选择 耐火 材 
料 和 窖 炉 操 作 ,可 以 骸 大 地 减少 这 一 总 费用 。 往 往 在 耐火 材料 
的 腐蚀 尚 来 引起 人 们 注意 时 ,失效 就 已 发 生 了 。 由 于 窗 炉 被 投 
保 早 期 失效 ,已 申请 了 大 笔 保险 赔偿 金 。 除 了 与 耐火 材料 ,修建 
和 停产 损失 有 关 的 费用 ,还 有 因 和 失效 所 带 米 的 清理 费用 以 及 保 
险 裁定 和 律师 费 。 因 此 这 样 一 次 早期 撩 效 的 费用 可 超过 两 千 万 
美元 。 
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图 1-1 琉璃 窗 炉 估计 维修 费用 比例 


环保 问题 也 会 增加 总 腐蚀 损失 。 酌 如 ,使 用 不 含 铬 的 耐火 
材料 米 建 造 宿 炉 的 趋势 已 持续 了 10 一 15 年 。 过 去 对 已 用 过 耐 
火 材料 的 处 理 是 塌 人 垃圾 堆 , 但 合 铬 耐火 材料 可 形成 致癌 的 高 
价 铬 合 物 , 有 可 能 污染 地 下 水 。 如 果 使 用 了 含 铬 耐火 材 料 CEE 
FEL ,必须 把 它们 运送 到 有 毒 废物 堆积 处 ,因而 增加 了 处 理 费 
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用 。 为 了 消除 这 一 问题 ,有 些 工业 倾向 于 用 其 他 材料 来 建造 炉 
子 。 在 某 些 情况 下 ,替代 材料 没有 合 铬 材料 那样 耐用 ,以 至 于 缩 
短 了 维修 的 间隔 期 ,增加 了 成 本 。 

腐蚀 产物 还 会 摊 杂 到 正在 生产 的 产品 中 ,从 而 降低 产品 质 
量 或 减少 产 出 。 尽 管 这 是 因 腐 蚀 造 成 的 损失 , 但 是 很 难 将 其 定 
量化 。 对 陶瓷 材 料 腐蚀 所 造成 的 年 工业 损失 还 没有 准确 的 数字 
统计 ,但 十 亿美 元 的 估计 似乎 是 合理 的 。 

陶瓷 材料 腐蚀 并 没有 像 金 属 腐蚀 那样 被 很 好 地 分 类 ,但 在 
文献 中 的 确 出 现 了 类 似 的 术语 。 文 献 里 所 涉及 的 较为 相同 的 类 
型 是 扩散 腐蚀 . 原 电 池 腐 蚀 . 晶 界 腐蚀 和 应 力 腐蚀 ,其 中 扩散 府 
蚀 很 类 似 于 金属 的 浓 差 电 池 腐 蚀 。 在 陶瓷 材料 中 ,一 个 共同 的 
趋势 是 按照 某 一 普遍 机 理 来 对 腐蚀 进行 分 类 , 例如 溶解 腐蚀 { 即 
国体 被 液体 腐蚀 )。 在 这 类 腐蚀 里 ,扩散 腐蚀 、 原 电池 腐蚀 、 唱 界 
腐蚀 以 及 应 力 腐蚀 都 有 可 能 存在 。 

还 有 很 多 描述 腐蚀 的 术语 , 若 要 查找 以 某 一 材料 的 腐蚀 为 
主题 的 信息 ,在 查寻 时 应 包括 如 下 很 多 关键 词 : 溢 解 .氧化 ,还 
原 .降低 .变质 .不 稳定 .分 解 . 损 耗 和 冲 蚀 。 尽 管 从 技术 上 来 说 
溃 蚀 与 腐蚀 不 是 一 回 事 ,因为 前 者 是 物理 效应 而 不 是 化 学 效应 ， 
但 是 冲 蚀 在 很 多 情况 下 为 持续 腐蚀 创造 了 条 件 。 

陶 次 材料 腐蚀 和 它 与 各 种 性 能 降低 的 关系 ,在 各 种 技术 和 
专业 学 会 会 议 上 没有 得 到 应 有 的 广泛 重视 。 例 如 ,在 1990 4E 
园 陶 次 党 会 的 年 度 会 议 上 ,1 400 SPASM, RAK 
4.5% 的 演讲 专注 于 腐蚀 有 关 的 主题 。 而 这 些 演讲 中 的 大 约 三 
分 之 一 又 集中 在 腐蚀 领域 或 核 废料 疏 璃 的 清洗 。 在 1989 年 的 
联合 国际 耐火 材料 技术 会 议 上 , 150 篇 会 议论 文中 , 大约 有 
12.5 和 % 的 论文 主题 是 有 关 耐 淡 材料 腐蚀 的 , 这 一 状况 要 比 普通 
陶瓷 领域 好 得 多 ,但 耐火 材料 腐蚀 历来 都 比 陶瓷 腐蚀 更 受 重视 。 
在 1989 年 的 第 一 届 陶 次 科技 太 会 上 ,举办 了 一 个 名 为 “陶瓷 腐 
蚀 肥 性 能 降低 ”的 专题 研讨 会 。 在 26 入 演讲 论文 中 ,有 一 半 以 
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演讲 论文 的 主 会 议 的 很 小 一 部 分 。 
只 有 通过 明 管 地 选择 陶 次 材料 才能 使 腐蚀 的 损失 最 小 化 。 
而 只 有 对 错综复杂 的 陶瓷 材料 以 及 环境 对 它们 的 影响 有 了 深入 
的 理解 ,才能 作出 明智 的 材料 选择 。 
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2.1 概述 


陶瓷 的 腐蚀 以 单一 或 联合 的 机 理 进行 。 各 种 模型 被 建议 来 
描述 这 些 机 理 , 下 面 将 讨论 其 中 元 个 模型 。 总 的 来 说 ,环境 侵蚀 
陶瓷 ,形成 反应 产物 。 反 应 产物 保留 下 来 ,附着 在 隐 峰 上 ;或 者 
当 反 应 产 牺 由 气体 组 成 时 , 则 完全 挥发 掉 ; 或 者 反应 产物 一 部 分 


MoM hy hy Mm NM ho hy ho oR 
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保留 下 来 而 一 部 分 挥发 掉 。 反 应 产物 是 固体 液体 .气体 ,或 者 
是 这 些 形态 的 任何 组 合 。 当 反应 产物 作为 固体 保鲜 下 来 时 ,更 
为 经 常 地 是 形成 阻止 腐蚀 进一步 发 生 的 保护 层 。 有 时 这 个 反应 
层 会 被 冲 蚀 掉 , 例 如 反应 产物 是 由 因 体 和 液体 共同 组 成 的 情况 。 
因此 要 分 析 腐 蚀 , 就 必须 知道 腐蚀 正在 进行 的 过 程 类 型 。 当 反 
应 产物 作为 完整 的 界面 层 保留 下 来 时 ,分 析 相 对 容易 些 。 当 形 
成 气体 类 产物 时 ,陶瓷 本 身 的 消耗 表现 为 失重 ,要 理解 这 一 机 理 
就 要 分 析 产 生 的 气体 。 腐 蚀 所 形成 的 界面 层 常常 是 多 孔 的 或 / 
和 易 碎 的 ,所 以 制备 分 析 试 样 时 必须 特别 小 心 。 由 于 在 腐蚀 期 
闻 各 种 过 程 都 有 可 能 发 生 , 所 以 没有 一 个 可 以 解释 所 有 腐蚀 现 
象 的 普遍 理论 模型 。 另 外 ,一 种 陶 痪 材料 在 不 同 的 环境 有 木 同 
的 反应 ,因此 对 于 特定 材料 在 所 有 环境 里 的 腐蚀 ,水 存在 惟一 的 
解释 。 的 确 ,陶瓷 材料 的 制造 过 程 也 会 影响 性 能 ,如 表现 在 易 腐 
蚀 的 晶 界 相 或 被 天 增加 暴露 于 腐蚀 的 表面 面积 的 孔洞 尺寸 分 
布 。 因 此 很 明显 , 并 不 存在 一 个 既 简单 而 又 包罗 万 得 的 普遍 性 
陶瓷 腐蚀 理论 ,而 日 由 于 陶瓷 与 腐蚀 的 本 质 , 该 理论 将 来 也 不 会 
存在 。 然 面 ,确实 存在 着 共同 的 线索 把 所 有 已 报道 的 不 同 研 究 
结果 联系 起 来 , 即 腐蚀 尤其 是 溶解 取决 于 材料 的 结构 特征 。 无 
论 是 玻璃 还 是 晶体 , 材料 越 致密 ,所 受 的 腐蚀 就 越 少 。 因 此 看 
来 ,车 要 发 展 一 个 普遍 性 的 理论 ,就 应 该 全 面 研 究 单 曲 休 和 一 些 
已 具有 较 好 特征 化 结构 的 玻璃 。 

因为 腐蚀 是 一 个 界面 过 程 ,要 求 对 被 腐蚀 材料 的 表面 结构 
有 深信 的 了 解 。 因 此 赋 完 半 唱 体 是 确定 腐蚀 机 理 要 素 的 最 好 方 
法 。 然 而 ,并 不 是 总 能 够 获得 适合 测量 用 的 是 够 尺寸 的 单 晴 体 。 
虽然 晶体 的 表 而 特征 决定 短期 腐蚀 行为 ,但 它们 对 于 长 期 腐蚀 
也 许 并 不 是 那么 重要 。 单 晶体 被 用 于 评估 不 同 的 杂质 和 缺陷 
(例如 ,位 错 ) 对 溶解 动力 的 影响 。 

理解 陶瓷 的 腐蚀 的 一 个 好 方法 是 记 住 一 些 经 常 易 被 忘记 的 
基本 化 学 概念 。 以 下 就 是 几 个 时 常 有 助 于 理解 腐蚀 的 概念 : 
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具有 酸性 特征 的 陶瓷 容易 被 具有 三 性 特征 的 环境 所 腐蚀 ， 
友之 亦 然 ; 

共 价 键 材 料 的 燕 气 压 通常 要 雍 离 子 键 材 料 的 蒸气 压 大 ,所 
以 前 者 往往 更 快 地 燕 发 或 升华 ， : 

离子 键 材料 易于 深入 极 性 溶剂 中 ,而 共 价 键 材 料 易 于 游人 
非 极 性 溶剂 中 ; 

辕 体 在 液体 中 的 溶解 度 通常 随 温 度 的 升 高 而 增加 。 


2.2 液体 腐蚀 


材料 在 滚 体 中 的 溶解 度 可 从 相 图 上 获得 , 相 图 提供 了 给 定 
温度 下 的 饱和 成 分 。 然 而 很 多 实际 应 用 系统 的 相 图 要 么 过 于 复 
杂 , 要 么 就 不 存在 ,不 过 还 是 有 很 多 二 元 和 三 元 系统 的 数据 是 可 
用 的 。 在 要 评估 某 一 材料 的 腐蚀 之 前 ,应 该 查询 一 下 这 些 数 
据 上 9。 可 以 用 吉 布 斯 相 律 来 评估 液体 对 单一 纯化 合 物 的 腐蚀 。 
例如 , 受 M.Os 液体 腐蚀 的 二 元 氧化 物 ABO, 系统 含有 三 个 组 
元 ,在 固定 的 温度 和 压力 下 该 系统 的 固 相 和 液 相处 于 平衡 ,这 一 
系统 只 有 一 个 自由 度 , 因 此 如 果 一 个 被 溶解 组 元 的 浓度 改变 ,其 
他 组 元 的 浦 度 也 必须 改变 。Cooperi 习 较 好 地 讨论 了 相 图 在 济 解 
研究 中 的 应 用 。 

液体 对 固体 晶体 材料 的 腐蚀 是 通过 在 固态 品 体 材料 和 溶剂 
之 间 形 成 一 层 界面 或 反应 产物 而 进行 的 。 该 反应 产物 的 溶解 度 
比 整个 固体 的 低 , 有 可 能 形成 或 不 形成 附着 表面 层 ,不同 研究 人 
员 把 这 类 机 理 称 为 间接 溶解 . 非 协同 溶解 ,或 者 非 均匀 溶解 。 文 
献 中 已 报道 了 很 多 这 样 的 例子 。 在 另 一 腐蚀 形式 中 ,固体 品 体 
材料 要 么 通过 分 解 ,要 么 通过 与 溶剂 反应 而 直接 洲 解 到 液体 里 ， 
这 类 机 理 被 称 为 直接 溶解 .协同 性 溶解 或 均匀 溶解 。 在 文献 里 
也 会 发 现 " 选 择 性 溶解 "这 一 术语 ,但 是 用 于 指 无 论 界面 形成 与 
否 ,上 只 有 一 部 分 固体 组 分 被 溶解 。 液 体 里 晶体 组 分 的 饱和 溶解 
浓度 ,以 及 这 些 组 分 的 扩散 系数 ,共同 决定 了 存在 的 是 某 一 机 理 
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还 是 其 他 的 机 理 。 要 确定 饱和 程度 ,必须 知道 含量 最 多 的 组 分 
以 及 它们 在 液体 中 的 浓度 ,这 进一步 确定 了 固体 是 否 会 溶解 。 
在 间接 溶解 类 型 中 ,限制 速率 的 步 又 是 形成 界面 层 的 化 学 反应 
以 及 通过 该 界面 层 或 溶剂 的 扩散 。 


2.2.1 晶体 材料 


2.2.1.1 熔融 玻璃 腐蚀 

Noyes 和 Whitney! 引 在 他 们 的 经 典 研究 ( 毛 化 铅 在 再 酸 和 水 
中 的 溶解 ) 中 推测 ,溶剂 腐蚀 溶质 的 速率 由 原子 脱离 溶质 表面 的 
扩散 速率 所 控制 。Nernstl41 假 设 , 临 近 溶质 的 溶剂 薄 层 很 快 变 得 
饱和 ,并 且 在 溶解 过 程 中 保持 饱和 ;超出 一 定 距 离 , 这 一 浓度 与 
整个 溶液 的 泣 度 一 样 。 以 下 方程 现 被 称 汶 Noyes-Nernst 方程 ， 





它 表 示 了 穿 过 溶质 界面 的 流体 密度 : 
VdE s /dt = jA =(D/8* X Ca- Ca)A (2-1) 
Yt V— RER; 
Co — #8 AK BR ; 
Ca FAL RE; 
4 一 一 界面 面积 ; 
了 一 一 扩散 系数 ; 
è ”一 一 边界 层 厚 度 ; 
一 一 时 间 。 
Berthoud!5 加 入 表面 反应 速率 常数 ,推导 出 如 下 方程 : 


, K 

J 1+ CRS 7p) Cx 
这 个 方程 表明 了 溶解 的 驱动 力 由 界面 化 学 反应 及 反应 物 与 生成 
物 的 互 扩散 所 组 成 。 从 经 验 常 数 8" 的 第 一 原理 的 推导 始 于 
Prandtl!®]41 Levich!?! 发展 了 边界 层 理 论 之 后 。 对 于 实验 者 来 
说 ,这 些 理 论 的 最 重要 结果 是 旋转 圆 盘 的 有 效 边 界 层 厚 度 oo * 与 





Cæ) (2-2) 
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它 的 半径 无 关 , 而 与 角速度 的 平方 根 成 比例 :9。 

Cooper 利 Kingery!" EX 了 单一 扩散 系数 其 至 可 用 于 多 元 
系统 里 。 他 们 以 及 Samaddar 101、Oishi 等 人 :1 详细 描述 了 液体 
Set Pid Be ABE CA Al GB. ROK A AEA Ai-Ca- 竺 酸 盐 液 中 
的 钙 长 石 ) 的 腐蚀 理论 。 穿 过 边界 层 的 扩散 被 认为 是 溶解 期 间 
限制 速率 的 步骤 。 边 界 层 成 分 的 变化 取决 于 扩散 比 边界 反应 快 
aii, 看 以 密度 为 驱动 力 的 和 白 由 对 流 状 态 下 ,描述 溶解 速率 
的 基本 方程 是 : 


TA 
j= ZAR Wg, 505| £°° eye pi4c* exp( 
di vT 


式 中 g- 一 -重力 加 速度 ; 
Ap ~ (p. 一 鸳 和 被 体 密度 ,p。 一 原始 密度 ); 


* 


a oe g 
RISA) (2-3) 





EB BUA 1 BS ,; 
品 一 一 界面 扩散 系数 ，; 
CC 一 一 浓度 参数 ; 
3 ”一 一 有 效 边 界 层 郑 度 ; 





方程 中 指数 项 用 于 校正 圆柱 形 表面 。 由 于 实验 常 使 用 圆柱 
试 样 ,所 以 这 些 方 程 是 以 这 一 几何 形状 推导 出 来 的 。 实 际 应 用 
中 最 主要 的 是 与 (玻璃 ) 板 腐蚀 有 关 的 条 件 。 然 而 ,如 果 与 边界 
层 厚度 相 比 , 试 样 直径 很 大 ,那么 这 两 个 几何 形状 可 导致 几乎 一 
BEER 

在 经 过 了 以 分 子 扩散 为 主 的 短暂 诱导 期 后 (这 一 过 程 对 实 
际 应 用 并 不 重要 ) ,腐蚀 速率 变 得 凡 乎 与 时 间 无 关 。 随 着 表面 的 
腐 包 ,如 果 界 面 比 腐蚀 介质 更 致密 ,那么 由 密度 变化 所 引起 的 自 
由 对 流 会 将 界面 层 冲 蚀 掉 。 上 述 方 程 的 应 用 意味 着 ,数据 处 理 
时 要 把 密度 和 黏度 随 谣 度 的 变化 相 联系 。 在 没有 这 些 数据 的 情 
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GLP ,研究 人 上 员 需 要 先 确 定 它们 ,再 计算 腐蚀 速率 。 

Hrmal 用 Cooper 和 Kingery 的 研究 结 扩 进一步 讨论 了 与 
玻璃 接触 的 耐火 材料 的 腐蚀 速率 。Hrma 得 到 如 下 方程 来 计算 
在 密度 巷 引 起 的 自由 对 流 条 件 下 的 腐蚀 ; 








3 14 
j= kde = (2-4) 
tj. AE, 
< 一 一 材料 在 液体 中 的 洲 解 度 ; 
五 一 一 二 元 扩散 系数 ; 
8 一 一 重力 加 速度 ; 
v 动因 学 黏度 ; 





L— FORE A ES 
2 一 一 密度 的 相对 变化 ; 
二 一 一 常数 ,0.482。 
该 方程 基本 上 与 不 舍 指 数 项 的 Cooper 和 Kingery 方程 相同 。 
很 多 与 陶瓷 相关 的 腐蚀 环境 都 包含 有 腐蚀 介质 扩散 ,因而 
加 快 介质 的 流速 也 就 增加 了 腐蚀 。 财 此 ,如 果 液 体 中 的 迁移 是 
重要 的 ,评估 腐蚀 速率 就 必须 在 强制 性 对 流 条 件 下 进行 。 在 这 
样 的 条 件 下 ,腐蚀 速率 取决 于 强制 对 流 的 速率 : 
7=0.61D'74,* 71,12, * {2-5} 
因为 扩散 度 和 黏度 由 成 分 所 决定 ,所 以 引 估 了 DA v I, ux 
-一 方程 的 重点 是 腐蚀 速率 取 诀 于 角速度 o 的 平方 根 。 
在 大 多 数 实 际 情况 中 ,材料 在 液体 里 的 溶解 度 和 液体 密度 
的 变化 要 比 液体 黏度 变化 慢 得 多 。 在 等 热 条 件 下 ,黏度 因 成 分 
变化 而 变化 。 因 此 ,液体 黏度 是 液体 腐蚀 材料 的 主要 因素 23.141。 
但 是 这 并 不 在 所 有 的 情况 下 都 成 立 , 因 为 液体 成 分 也 影响 周 体 
BUPA ARES! 。 这 些 关系 很 适用 于 液 面 下 的 同体 腐蚀 。 在 物质 三 
态 都 存在 的 表面 ,腐蚀 机 理 有 所 不 同 :而 且 比 两 态 存 在 的 表面 腐 
蚀 性 要 强烈 得 多 。 
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如 图 2-1 所 示 , RR 
口 通常 在 被 腐蚀 的 固体 材 
料 垂 直面 与 液 面 的 相交 处 
形成 。 这 一 区 域 被 称 为 液 
流 线 .金属 线 ,或 玻璃 线 腐 
St, Pons 和 Parent “JRI, 
液 流 线 腐蚀 速率 是 熔融 社 
酸 钠 表面 和 内 部 的 氧 位 差 
的 非 钱 性 函数 。Cooper 和 
Kingery!” jg H , 液 流 线 腐蚀 
A21 RRIKA 是 液体 自然 对 流 的 结果 ,该 
- H T 对 流 的 形成 是 由 于 固体 溶 
要 直面 的 麻 名 解 使 液体 表面 能 增加 而 引 
起 表面 瀛 力 变 化 。 他 们 还 指出 , 如果 液 体 表 面 能 与 固体 溶解 及 
无 关 , 那 么 就 不 会 有 这 类 过 度 的 液 流 线 腐蚀 发 生 。Hrmal"* 指 
出 , 液 流 线 过 腐蚀 只 是 取决 于 表面 张力 和 密度 的 变化 ,其 中 更 为 
重要 的 因素 是 表面 张力 。 尽 管 液 流 线 腐 刨 现象 广 为 所 知 ,但 还 
没有 人 对 它 进行 深入 研究 面 得 出 一 个 明确 的 机 理 。 在 实际 应 用 
中 , 热 梯度 时 常 存在 ,以 至 于 液 流 线 处 的 温度 最 高 。 然 而 ,这 一 
温差 不 可 能 是 滚 相 线 过 腐蚀 的 惟一 的 驱动 力 ,因为 实验 室 等 热 
研究 也 观察 到 了 同样 的 现象 。 同 样 的 过 腐蚀 可 发 生 在 3 个 完 
不 同 而 又 相互 接触 的 材料 之 外 ,在 上 述 例 子 中 的 材料 是 陶 资 液 
体 和 空气 。 这 一 腐蚀 也 发 生 在 丙种 液体 与 一 陶瓷 相互 接触 的 地 
方 ,在 治 金领 域 这 是 一 个 众所周知 的 现象 ,这 两 种 液体 是 熔融 金 
属 和 氧化 炉渣 。 
腐蚀 与 温度 的 关系 可 由 Arrhenius 方程 来 表示 : 
j = Aexp(E/RT) (2-6) 


Samaddar 等 人 M1 中 指出 ,一 些 实验 数据 与 该 方程 极为 吻合 ， 
这 表明 腐蚀 对 应 于 活化 过 程 。Blau 和 Smitht'"1 曾 试图 对 此 进行 
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解释 , SRT, RAR RR oP E A A HR A Ba hE TE SH 
KEA, J th be RRS, BR 
ÉJ Arrhenius 关系 只 适用 于 被 体 还 十 没有 被 来 自 国体 的 组 分 所 
饱和 的 情况 ,根据 Woolley! "1 的 研究 ,这 正好 符合 实际 生产 琉璃 
时 的 情况 。 

图 2-2 描述 了 热 梯度 作用 下 的 重 直 平板 腐蚀 。 由 强制 对 流 
或 密度 空 化 所 引起 的 液体 对 流 去 除了 一 些 反应 产物 界面 ,因而 
板 的 总 施 度 减少 。 很 设 热 面 温度 保持 不 变 , 即 与 实际 的 炉 体 操 
作 很 接近 ,那么 平板 热 梯度 变 得 更 上 能。 尽管 实 际 冷 面 的 温度 会 
略微 上 升 ,但 阁 的 结果 是 热 梯度 更 能 。 图 2-2 所 示 的 整个 板 壁 的 
热 梯 度 要 比 这 里 所 描述 的 更 为 复杂 ,但 总 的 效果 是 相同 的 。 如 
果 反 应 产物 层 能 在 明确 的 温度 界限 间 形 成 (图 2-2 中 是 2800 下 
和 2700°F ) ,那么 很 明显 , 随 着 腐蚀 的 进行 ,该 屋 的 厚度 必定 会 变 
得 更 注 。 因 此 ,腐蚀 速率 随时 间 而 减 小 。 通 常 不 到 一 年 的 时 间 ， 
残 壤 窗 炉 炉 腔 壁 在 液 流 线 处 的 厚度 就 会 被 腐蚀 掉 -- 半 , 机 余下 
的 男 一 半 也 许 要 用 比 一 年 多 4 售 或 5 售 的 时 间 才 能 表现 出 同样 
的 腐蚀 量 。 








250° F 一 





a N 反应 区 域 一 f 


图 2-2 AEREE XHA bh SF at 9 A 
a 一 短 时 ;5 一 延 时 
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下 表面 的 腐蚀 也 显得 比重 直面 或 上 表面 的 腐蚀 严重 。 如 果 
气泡 吸附 到 水 平 表面 下 , 下 表面 就 会 受到 过 腐蚀 。 由 于 这 一 现 
人 象 导致 重 肖 腐 种 孔 ( 见 图 2-3), 所 以 被 丈 为 “上 钼 腐蚀"。 气 泡 周 
出 的 表面 张力 变化 在 渡 体 里 造成 类 似 于 引起 液 流 线 腐蚀 的 循 
Witt. 





Fl 2-3 Le PLP BER IP a a E 
5 (CF SUE -EMET AR E E E ERELT 
《照片 的 使 用 获得 Coming Inc. 的 许可 ) 





2.2.1.2 EHAR 

Bayes RP TE Fe OLHE AS a AE AE CE ER EF E 
APBD CHE Ee LS A aR RE as T R ae EEA TT. EAD 
AILE RATRAT E R AERE th 
REGGAE RE SP AR OR PRE ES BEA , AURR 
BEANS “UH AR RE. Fox 等 人 -给 出 了 硫化 钠 沉 积 的 露点 ， 
其 中 一 些 列 于 表 2-1 中 。 升 高 压力 不 仅 提 识 了 凝结 露点 而 和 且 增 
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DOT GUA Oa RSE A SS 5 章 的 第 5 
RE ESA MOTEL Nao SO, 对 硅 石 溶解 的 影响 以 及 NaO 
活 度 和 氧 分 压 的 重要 性 。 


表 2-1 Na,SO, HHC) 






































BAAN 

[kA /Pa BE /% == = 一 - 

DEXx10-+ 9.1x1074 | o.txto + 

101325 500x1074 | 876x107*® | 937x1074 | 991x1074 

1013250 500 1077 969x107} | 10451074 | i111x1074 

101325 | s00Nx10 + | 887x10 1+ 961x107 | 1025x1074 
. i | 

1013250 Í 5000x190 + i 984x10 4 | 1075 1155x 107? 


CD TATA ECA HEE BRAT 。 


Cook SA!" BEGE J Sy SE AEA IS BAER 3J Pig Be (EAL BS) PA 
EA Fes WAY ATER To, SPE ER FR BSS EIT BY 2 HS AR A aR 
AEFI, NTH F -AE A, AR 
了 一 个 厚度 不 变 的 燃 柄 盐 层 ,因而 陶瓷 湾 解 率 取决 于 熔融 盐 的 
沉积 率 : 





d(M./A) /dt = (Ss jd( M/A ) Ade (2-7) 
sth MRT EYE, 
4 一 一 表面 面积 ; 
AT .一 一 这 积 盐 质 量 ; 
c 层 中 陶瓷 浓度 。 


在 低沉 积 率 下 , 随 闭 炊 融 不 变 得 饱和 ,在 盐 中 的 陶 痪 深 解 度 
更 为 重要 。 应 用 这 一 模型 普 借 助 于 计算 机 程序 (例如 ,由 NASA- 
LEWIS 研究 中 心 于 发 的 程序 } 米 计算 气相 和 浓缩 溶液 的 平衡 。 
除了 对 盐 沉 积 和 脱离 的 稳 态 假设 ,其 他 假设 还 包括 掀 物 线 速 率 
定律 .已 知 平衡 溶解 度 和 协同 溶解 。 
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熔融 盐 腐 刨 有 几 个 有 益 的 应 用 。 一 个 希望 陶 次 详解 的 重要 
应 用 是 ,去 掉 以 熔 模 铸造 技术 制 成 的 金属 铸件 的 陶瓷 芯 。 用 于 
去 除 陶 效 芯 的 溶 旗 必须 在 较 低 温度 下 极 易 与 陶瓷 反应 ,同时 又 
不 损害 侈 属 。 该 陶瓷 必须 在 高 温 熔 融 金 属 侵 人 蚀 下 保持 稳定 ,而 
及 必须 极 易 与 淤 剂 在 低温 下 反应 。Borom 等 人 [3 研究 了 ALO; . 
Y20; LaO; ,ZrO;、ThO, 和 MeO 被 熔融 LAIF, 溶解 的 速率 ,他 
们 发 现 .在 液体 中 腐蚀 似乎 包括 固体 反应 屋 和 边界 层 ,需要 很 强 
的 溶剂 循环 来 克服 扩散 控制 的 过 程 。 由 于 非 协 同 深 解 也 许 会 形 
上 成 需要 强制 对 流 才 能 去 除 的 反应 层 , 所 以 协同 溶解 似 平 是 去 除 
陶 次 芯 的 最 佳 选择 。 

2.2.1.3 电化 学 腐蚀 

在 过 去 20 多 年 间 ,很 少 有 关于 所 谓 玻 璃 对 耐火 材料 的 电 侦 
腐蚀 的 报道 ,然而 ,在 20 世纪 50 年 代 和 6 年代, 人们 在 这 一 方 
面 做 了 大 量 的 工作 。 正 如 物理 化 学 家 所 定义 的 那样 , 电 侦 腐 伺 
必然 发 生 在 处 于 同一 电解 液 里 相互 接触 的 两 个 材料 之 间 。 在 已 
报道 的 腐蚀 中 ,很 多 应 该 被 称 为 电化 学 腐蚀 才 更 正确 。LeClere 
和 Peychesl24] 在 1953 年 的 研究 是 那些 有 关 耐 火 材 料 与 玻璃 之 间 
存储 着 电位 的 最 早报 道 之 --。 图 2-4 示意 了 这 类 电位 的 构成 。 
在 所 示 条 件 下 ,熔融 玻璃 起 着 电解 质 的 作用 ; 铂 丝 作 为 参 比 电极 





电子 导线 O . 

















图 2-4 测定 陶瓷 和 熔融 琉璃 之 间 电 位 差 的 电化 学 电池 
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( 即 标 准 氧 电 极 )。 用 铁丝 作 参 比 电 极 要 求 熔融 玻璃 上 的 空气 会 
有 适当 的 氧 分 压 , 因 为 反应 : 


二 oO:+2c =o (2-8) 


必然 发 生 在 铂 与 炊 柄 玻璃 相 接 触 的 地 方 , 该 电位 测量 的 总 精确 
度 取 决 于 电池 中 的 不 同 组 件 的 良好 电 接 般 。 引 起 测量 误差 或 漂 
移 的 另 一 问题 ,无 疑 是 在 耐火 材料 和 熔融 玻璃 之 间 形 成 反应 界 
面 层 。 

Grodrin T 发表 了 一 篇 关于 玻璃 对 耐火 材料 的 电化 学 腐蚀 
的 文献 综述 。 据 研究 显示 ,这 类 系统 里 的 确 存 在 着 电位 差 , 但 是 
腐蚀 与 电位 之 间 的 定量 关系 还 未 曾 被 报道 。 因 为 电位 差 存在 于 
腐蚀 系统 中 ,所 以 很 容易 假设 电化 学 腐蚀 至 少 部 分 起 源 于 该 电 
位 。 然 面 ,应 用 偏 电 位 来 消除 腐蚀 却 不 成 功 。 根 据 Grodrin 的 研 
究 , 邮 使 应 用 妨 电 位 并 非 完全 可 靠 , 但 相对 于 玻璃 ,电位 为 正 
0.4 一 0.7V 的 耐火 材料 是 很 耐 蚀 的 ;电位 大 于 1.0V 的 耐火 材料 
的 陋 蚀 件 却 较 差 ; 不 应 该 使 用 相对 于 玻璃 电位 为 负 的 耐火 材料 。 

Pons 和 Parentle1 认 为 , 氧 离子 活 度 是 非常 重要 的 腐蚀 参 
数 , 而 用 它 的 作用 由 熔融 改 璃 和 耐火 材料 氧化 物 之 间 的 氢 电 位 
差 所 决定 。 另 一 个 有 趣 例 子 是 在 同一 玻璃 中 接触 的 两 个 不 同 氧 
化 材料 ( 即 复 相 才 晶体 材料 ) ,在 玻璃 任何 一 边 都 有 氧 电 位 存在 。 
在 这 样 的 例子 中 ,假设 氧 从 高 电位 的 氧化 物 迁 移 到 低 电 位 的 氧 
化 物 。 如 果 两 氧化 物 的 导电 机 理 不 同 { 离 子 与 电子 ), 这 一 情形 
变 得 更 为 复杂 。 当 氧化 物 的 氧 电 位 比 琉 璃 高 时 , 候 设 氧 离子 从 
离子 导电 氧化 物 迁 移 至 电子 导电 氧化 物 ,那么 该 过 程 因 氧 的 释 
放 而 最 终 导 致 坑 蚀 。 如 果 氧 化 物 的 氧 电 位 低 于 玻璃 的 ,那么 玻 
璃 的 碱 离子 就 会 向 电子 导电 的 氧化 物 迁 移 , 以 至 于 所 从 两 个 氧 
化 物 间 的 界面 处 逸 出。 

从 理论 上 讲 ,腐蚀 过 程 是 一 个 涉及 电荷 转移 的 过 程 应 用 ,这 
意味 着 用 偏 电位 来 最 小 化 甚至 消除 腐蚀 应 该 产生 显著 的 效果 ， 
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但 是 - -个 主要 的 实际 问题 是 如 个 将 陶瓷 与 电 和 连接 。 另 外 一 些 关 
系 到 仿 电 位 消除 腐蚀 成 功 与 省 的 问题 是 腐 包 中 的 其 他 因素 ,如 
化 学 反应 Da RE PAE OE. RRA BE RBS , M 
该 受到 更 多 的 重视 。 

有 兴趣 的 读者 可 以 参考 论述 液态 电解 质 中 电极 效应 的 权威 
ay lel 

2.2.1.4 熔融 金属 的 腐蚀 

从 Ellingham 图 上 很 容易 得 到 熔融 金属 与 氧化 物 陶 痪 的 反 
应 电位 能 ,该 类 图 汇集 了 金属 与 氧 形 成 氧化 物 的 自由 能 。 这 一 
简单 的 氧化 还 原 机 型 是 : 





zM+ pie: -一 MO， (2-9) 


H TEM se J BE AS iE DA: RA ER eB OK E 
物 ,内 此 人 们 能 容易 地 决定 金属 与 氧化 物 之 间 的 相 容 性 。 一 个 
很 好 的 例子 是 铝 金属 与 二 氧化 硅 的 反应 : 

3510, + 4Al1 一 ~2Al205 + 3Si (2-10} 


央 为 谱 如 铝 和 镁 类 人 金属 有 很 大 的 负 氧 化 物 生 成 自由 能 ,所 以 当 
熔化 这 些 金属 时 ,决定 使 用 什么 样 的 容器 成 为 一 个 严重 的 问题 。 
金属 侵蚀 陶 资 的 另 一 机 理 是 通过 以 下 反应 形成 新 化 合 物 : 


A0, t zM — A,- M.O, t wA (2-11) 
这 一 类 型 反应 的 一 个 例子 是 尖 晶 石 的 形成 , 见 式 2-12: 
4ALO; + 3Mg 一 ~3MgALO+2Al (2-12) 


i — Be FB EN YZ A H BEC AG Do = — 217k Amol) 比如 下 氧化 
反应 的 自由 能 (AGRm= — 117. UR] Aol REE: 

ALO; + 3Mg—>3MgO + 2Al (2-13) 
因此 ,形成 了 一 个 似乎 可 起 熔融 AL Me 合金 的 容器 。 然 而 ， 
Lindsay 等 人 1271 指 出 ,由 于 镁 的 活 度 是 以 形成 MgO, 而 ALO 与 
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MeO É RR 4 (MgALO, AS BENEM a A bE EE, EE, 
BMA 2-13 比 反 应 式 2-12 更 易 发 生 。 
如 下 所 示 是 陶瓷 与 金属 的 另 一 可 能 反应 , 即 网 次 被 还 原 成 
FERIRA AHS EP: 
A,O, —*rA+ vO (2-14) 


SEER PR ER eR IE BS RES et 
2-13 所 形成 的 氧化 物 一 致 。 

据 发 现 , 在 商用 玻璃 窗 炉 使 用 过 程 中 ,金属 通过 垂直 锁 孔 流 
到 耐火 材料 衬 底 ,因而 在 朝 上 水 平 表面 造成 一 种 独特 的 腐蚀 形 
式 。 这 称 为 下 钻 腐蚀 ,与 在 第 2.2.1.1 节 所 描述 的 上 钳 腐 蚀 很 
相似 。 根 据 Busbyl2 的 研究 ,这 一 由 熔融 金属 该 滴 造 成 的 过 府 
蚀 起 因 于 滚 漓 的 表面 张力 梯度 。 外 性 速 率 与 金属 类 型 无 关 , 而 
是 由 被 腐蚀 材料 的 质 星 所 决定 ,小 液 滴 比 大 液 滴 的 腐 伍 性 强 。 

2.2.1.5 水 介质 的 腐蚀 

在 目前 进行 的 有 关 理 解 陶瓷 -水 异 面 的 研究 中 ,更 有 意义 的 
也 许 是 那些 在 从 头 计 算法 领域 进行 的 工作 [2?  。 现 代 大 型 计算 机 
有 可 能 通过 解 Schrodinger 方程 来 获得 描述 硅 酸 盐 电 位 表面 的 精 
确 计 算 。 这 些 计算 的 主要 假设 是 ,最 邻近 和 次 邻近 的 局 部 化 学 
力 决 定 化 学 吸附 过 程 最 大 部 分 的 动力 和 力 能 。 该 类 计算 显示 ， 
水 吸附 到 氧化 硅 末 端的 OH 组 比 吸 附 到 桥接 OH 组 更 稳定 。 如 
朱 前 者 因 加 热 而 挥发 , 剩 下 一 个 基本 上 由 硅 氧 烷 1Si 一 O--Si) 所 
键 接 的 表 而 ,那么 该 表面 就 变 成 不 能 被 润 湿 。 除 了 从 头 计 算法 ， 
分 子 动 力学 也 用 于 描述 分 子 在 矿物 质 表面 上 的 集体 运动 和 周围 
的 流体 。 这 些 研究 的 结果 之 一 是 ,发 现 了 至 少 有 几 个 分 子 屋 的 
固体 表 务 结构 明显 不 同 于 整体 结构 。 

在 土壤 类 的 文献 中 有 大 量 关于 矿物 ,尤其 是 硅 酸 越 的 过 让 
或 溶解 的 信息 ,对 水 介质 系统 腐蚀 感 兴趣 的 人 应 利用 这 些 文献 。 
Marshallla0 所 讨论 的 杰克 示 凤 化 顺序 显示 了 在 某 种 程度 上 可 应 
用 于 硅 酸 盐 陶 瓷 的 溶解 趋势 。 氧 化 硅 四 面体 的 键 接 程 度 越 高 ， 
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就 越 不 容易 被 风化 。 由 于 某 些 矿物 的 化 学 特性 会 引起 某 些 变化 
和 交叉 ,如 那些 含 碱 和 和 碱土 的 矿物 没有 那些 含有 砚 土 和 过 渡 族 
金属 的 矿物 稳定 。Huangl31 证 实 了 这 -点 ,他 在 橄榄 石灰 石和 
闪 石 的 研究 中 报道 ,除了 其 他 因素 外 ,这 些 材料 的 相对 稳定 性 似 
乎 与 四 面体 的 了 育 合 程度 有 关 ,聚合 程度 越 高 ,材料 越 稳定 。Casey 
和 Bunkerl5 报 道 了 一 个 相关 现象 , 即 具 有 低 密度 交叉 链接 的 雁 
物 往往 快速 地 .协同 性 地 溶解 ;而 具有 高 密度 交叉 链接 的 矿物 ， 
例如 硅 酸 盐 料 融 石 ,往往 非 协 同性 地 溶解 ,从 而 产生 洲 解 表面 
层 。 非 协同 性 溶解 和 选择 性 溶解 由 水 合 、 水 解 各 离子 交换 3 个 
过 程 所 产生 。 以 水 合作 用 为 主 的 材料 具有 交叉 链接 程度 较 低 的 
共 价 特征 和 允许 水 涟 透 的 鱼 构 { 即 那些 售 有 尺寸 大 于 0.28nm 空 
辽 的 结构 )。 

通过 比较 含有 少量 钊 BEA (Mg, SO, AIK AK, 
Casey 和 Bunker 描述 了 结构 与 洲 解 之 间 的 关系 。 石 英 结构 完全 
由 只 有 很 小 空 雌 的 硅 石 四 面 栖 网 络 链接 而 成 ,因而 仅 表 现 出 铅 
AS WA HE. HW, AA ey EE ee 
4A (Mg2SO,) 24 #8, 含有 由 独立 的 镁 离子 键 接 的 氧化 硅 四 面体 。 
在 酸性 溶液 里 ,氧化 硅 四 面体 未 经 水 解 就 完全 转变 成 寿 酸 。 当 
镁 离 于 被 溶 去 时 ,即使 要 形成 溶解 层 , 由 于 没有 连接 的 氧 键 留 下 
来 ,该 层 也 会 很 薄 。 销 长 石 结 构 除 了 含有 可 交换 离子 ( 钠 ) 外 ,还 
有 可 水 解 的 氧化 奸 和 氧化 铝 四 面体 ,以 及 与 石英 一 样 的 交叉 链 
接 密度 。 钠 长 石 中 的 三 分 之 一 交叉 链接 是 比 SOS 更 具有 
活性 的 Al—O—Si 类 型 的 链接 。 这 些 Al--O 一 Si 链接 的 水 解 结 
困 是 打开 了 结构 ,使 溶质 和 水 渗透 得 玩 深 。 随 此 发 生 后 ,结构 的 
整体 性 由 残余 的 硅 酸 盐 结 构 来 保持 ,该 结构 允许 形成 很 序 的 溶 
解 层 。 

Borchardti3! 指 出 蒙 脱 石 矿物 在 酸 中 的 溶解 通过 如 下 步 又 进 
行 : 

(1) 阳离子 与 HsO? 相交 换 ; 
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(2) Al, Mg 和 Fe ATA RAR CLA); 

(3) Si 和 Al 四 面体 被 去 除 。 

Schnitzer 和 Kedamals4] 报 道 , 腐 殖 物 对 矿物 有 较 强 的 溶剂 活 
BE , 硅 酸 均 矿 物 总体 土 比 非 健 酸 盐 人 矿物 更 耐 腐 殖 酸 和 棕 黄 酸 的 
Bi. Be BG A AER AB oY A A h, oA 
过 COH ARAI OH 28 49 — Br Al = thr AD BE BS FE PE 
络 合 物 。 

信物 溶解 模型 基于 可 溶性 组 分 向 一 厚度 约 为 110m 的 水 薄 
膜 的 静态 扩散 。 土 壤 水 分 的 迁移 也 是 通过 从 该 薄膜 层 扩 散 来 接 
受 这 些 可 溶性 物质 的 。 如 下 方程 表示 了 这 一 过 程 : 

PH A+ nH + mOr H B+ gM* (2-15) 
式 中 ,M "是 可 溶性 组 分 。 平 衡 常数 是 : 
[M] 
[H* PLOT | 
根据 方程 式 2-16, 矿 物 ( 实 际 上 包括 任何 陶瓷 ) 的 溶解 明显 由 水 
的 pH 值 所 控制 。 矿 物 马 实际 上 也 许 不 是 晶体 而 是 形成 成 分 随 
厚度 变化 的 胶体 层 。 正 如 Jenningsts5] 有 关 水 作用 的 报道 ,矿物 上 
也 是 亚 稳 态 ,其 结构 和 成 分 随 试验 条 件 而 变化 。 在 一 个 大 气压 
下 (101325Pa) 的 稀释 水 溶液 系统 中 ,水 的 活 度 可 以 假设 为 1。 在 
更 高 压力 下 ,水 的 活 度 大 致 与 压力 成 比例 关系 。 因 此 ,矿物 A 的 
溶解 直接 受 该 系统 pH 值 的 影响 。 由 Marshalli36] 所 讨论 的 Don- 
nan 理论 韦 音 ,对 于 一 些 离子 被 释放 到 溶液 里 的 络 合 矿 物 ,它们 
的 单价 阳离子 与 溶液 里 的 双 价 阳离子 平方 根 的 活 度 比 应 该 趋 于 
不 变 。 

Eimer 揭示 了 溶剂 的 水 活 度 如 何 随 酸性 的 增强 而 减少 。 
陶瓷 里 的 可 溶 去 离子 与 水 合 毛 离子 间 的 离子 交换 反应 被 认为 会 
随 酸度 而 增加 。 他 还 证 实 , 当 达 到 某 一 最 大 值 后 , 董 青石 (以 及 
确 硅 酸 盐 玻璃 ) 在 一 些 中 等 酸度 下 的 反应 速率 降低 。 他 把 这 归 
诸 于 水 活 度 办 酸度 增加 而 减 小 。 








K= ( (2-16) 
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当 硅 酸 盐 被 水 溶液 所 溢 解 时 ,离子 从 硝 体 结构 位 置 里 腊 离 
出 来 , 进 人 水 溶液 相 。 大 多 数 过 渡 族 金属 离子 和 其 他 很 多 离子 
都 以 六 价位 存在 于 晶体 结构 里 ,它们 也 会 以 六 水 合 物 的 离子 形 
AEF ARP. PRS A TARAH ea PY 
晶体 场 稳定 化 能 量 与 在 水 溶液 中 的 大 致 相同 ,所 以 是 否 发 生 洲 
解 取决 于 离子 从 晶体 结构 里 脱离 出 米 的 容易 程度 。 

Burns’ | 提出 的 机 理 需 要 水 分 子 溢 着 空 的 tz 轨道 靠近 金属 
离子 ,形成 七 价位 的 中 间 态 {水 分 子 ), 这 一 步骤 控制 着 速率 。 该 
中 卫 态 (水 分 子 ) 自 发 地 歧化 成 金属 -羟基 硅 酸 盐 和 羟基 硅 酸 盐 残 
余 物 、 这 一 过 程 持续 重复 进行 ,最 终 产 生 金 属 氢 氧 化 物 或 者 水 
合 气 化物 和 氢 氧 硅 酸 盐 残留 物 。 

具有 dd? 和 低 自 旋 的 gs 配置 的 离子 最 不 只 被 游 解 ,因为 
HER A ERE AY io 轨道 中 含有 电子 ,会 对 中 ' 态 的 形成 产 
EEK ES. TEENA F to PUA (Be 79) 的 离子 
中 ,能 难 要 低 得 多 ,因而 这 些 离子 很 容易 被 溶 第 于 那些 具有 
个 上 3 个 4 电子 的 离子 ,需要 附加 的 能 量 来 什 十 fs 中 的 电子 配 
对 ,因而 形成 空 的 12g 轨 道 。 因 此 ,具有 dtd’ .ds 强 自 旋 和 47 
强 自 旋 的 离子 应 显示 出 中 等 程度 的 溶解 蜂 性 。Hawkins 和 
Roy“3 报 道 的 数据 与 孔 测 的 结果 很 吻合 。 

时 理解 材料 与 电解 质 的 相互 作用 ,就 必须 较 好 地 了 解 被 浸 
泡 材 料 的 双 电 层 特 征 。 这 一 双 纪 层 结构 取决 于 从 固体 表面 电位 
到 电解 质 零 电位 的 电位 衰退 。 从 Shawl4i 所 著 的 书 中 ,可 以 看 到 
更 为 详细 的 有 关 双 电 层 概念 的 讨论 。 用 于 研究 陶瓷 与 电解 质 相 
互 作用 的 方法 ,一 般 是 pH 值 变化 法 ,例如 电位 滴定 法 。 这 些 研 
究 的 一 个 结果 是 ,确定 纯 零 表面 电荷 存在 之 处 的 pH 值 ( 称 为 电 
荷 零点 ,ZPC)。 这 一 pH 值 有 可 能 对 应 着 零 Z 电位。 而 零 Z 电 
位 条 件 被 称 为 等 电位 点 (JEP)。 对 于 那些 表现 出 一 定 溶解 度 的 
材料 ,用 EP 值 更 为 恰当 ,因为 这 使 存在 于 固体 表面 的 带 正 电荷 
和 负电 蓓 的 溶解 组 分 与 一 个 等 数 相 联 系 。 由 于 这 一 原因 ， JEP 
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的 pH EREE Ve REA pH i. AKA RAS 
Stern 平面 或 外 层 的 Holmboltz Ff i ( Bll 7K A BS IK BY Se 4B 
离 ) 之 间 电 位 差 。 根 据 Parks-40 的 研究 ,一 个 材料 的 TEP 可 能 所 
在 的 数值 范围 由 表 2-2 所 列 的 阳离子 氧化 状态 所 决定 。Parks 也 
列举 了 很 多 材料 的 LEP a 

表 2-2 可 能 的 IEP 值 [4 


氧化 物 类 型 IEP pH 值 范围 氧化 物 类 型 TEP pH 值 范围 
MZOs , MO, <0.5 MO 8.5~12.5 


0-7.5 MO >11.5 
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除了 土壤 学 文献 ,还 有 大 量 研 究 工 作 报 道 了 氧化 御 的 洲 解 
在 金属 表面 形成 具有 保护 或 半 保 护 性 涂 层 。Digglel42 1 发 表 了 一 
篇 很 好 的 文章 ,对 早 至 1971 年 的 该 类 文献 进行 了 综述 。Diggle 
把 这 些 氧 化 涂 层 的 溶解 分 为 两 大 类 :那些 速率 决定 步骤 包含 电 
荷 迁 移 的 被 称 为 电化 学 洲 解 型 ;那些 速率 决定 步骤 不 包含 电荷 
迁移 的 被 称 为 化 学 洲 解 型 。 氧 化 物 的 共 价 特征 越 明显 ,与 氧化 
物 结构 和 键 接 有 关 的 电子 导电 性 越 重要 。 在 化 学 洲 解 中 , 晶体 
和 金属 一 气 键 强度 起 着 很 重要 的 作用 ;而 在 电化 学 溶解 中 ,电子 
结构 是 最 重要 的 。 

国体 在 济 滚 里 的 溶解 有 时 取决 于 固 / 镀 界面 之 处 表面 控制 
的 反应 。 国体 利 溶液 之 间 的 配 位 基 的 交换 率 随 阳 离子 电荷 的 增 
加 而 减少 ,因而 在 阳离子 与 配 位 基 之 间 形 成 更 强 的 键 接 。Bright 
和 Readeyl4] 通 过 比较 Tit? 和 Mg2z+ ,给 出 了 屁 示 该 关系 的 一 个 
例 于 , 即 MgO 的 溶解 显得 要 比 TiO 快 很 多 。 

Cussler 和 Featherstone!“ (42% T RQ tS FL HE 固体 的 活 
化 ,只 有 当 多 孔 固 体 里 的 阳离子 的 化 合 价 为 1 或 0 时 , 才 会 发 生 
深 解 ;如 时 化 合 价 大 于 1, 材 料 就 会 沉淀 。 他 们 用 Ca(OH), 的 实 
验证 实 了 这 一 结论 ,该 实验 显示 了 Ca(OH), 在 被 溶解 的 
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Ca(OH). FL pg BARTEL, Cussler 和 Featherstone 的 假设 是 ,固体 
中 的 所 有 反应 都 比 扩 散 快 得 多 ,以 至 于 反应 达到 平衡 ,所 有 组 分 
的 扩散 系数 相同 ,而 且 有 过 量 的 多 孔 固 体 存 在 。 尽 管 对 于 简单 
系统 ,这 些 假 设 可 以 导致 合理 的 初次 近似 ,但 是 它们 一 般 都 不 成 
立 , 尤 其 是 对 于 郑 些 经 常 碰 到 的 更 复杂 系统 。 

文献 报道 的 水 的 另 一 效应 是 ,与 水 的 反应 导致 亚 稳 态 相向 
更 稳定 的 形态 转变 。Yoshimura 等 人 !L1 报 道 了 部 分 稳定 化 的 氧 
4645 (PSZ), 即 亚 稳 态 的 四 面体 结构 氧化 钳 与 氧化 所 反应 ,转变 
成 稳定 的 单 斜 晶体 结构 。 类 似 地 有 Sato 等 人 i%1 报 道 ,水 在 氧化 
铬 表面 的 吸附 也 引起 同样 的 转 灾 。Yoshmura 等 人 指出 ,如 果 
YO, 在 YSZ 中 的 反应 性 与 在 Y-PSZ 中 的 一 样 ,那么 转变 不 是 由 
应 变 释 放 而 引起 ,而 是 由 形 核 缺陷 引起 ,这 些 缺 陷 是 因 水 的 化 学 
申 附 造成 的 应 力 集 中 所 产生 的 。 

与 陶瓷 使 用 寿命 相 联系 的 更 为 实际 的 问题 是 ,经 常 观察 到 
大 气 中 的 水 蒸气 腐蚀 所 造成 的 力学 性 能 的 退化 。 这 通常 被 称 为 
应 力 腐蚀 ,该 腐蚀 取 次 于 时 间 , J E BEE RENE E Ee A 
度 。 更 多 关于 应 力 腐 蚀 引 起 性 能 退化 的 信息 ,请 参阅 第 了 7 章 。 


2.2.2 玻璃 


2.2.2.1 RRR 

绝 大 多 数 玻璃 被 腐蚀 的 例子 都 是 由 液体 所 造成 的 腐蚀 。 在 
过 去 1S ~ 20 年 间 , 从 不 同 玻 璃 成 分 释放 出 的 有 毒 组 分 (例如 ， 
PbO 或 放射 性 废料 } 引 起 了 志 界 性 的 关注 。 尽 管 很 多 人 认为 玻 
璃 与 多 数 液体 都 没有 反应 ,但 是 它们 的 确 缓慢 地 溶解 。 然 而 ,在 
很 多 情况 下 ,被 释放 出 的 组 分 并 没有 危害 。 

政 璃 的 耐 体 考 主要 与 结构 相关 , 面 结构 又 由 成 分 所 决定 。 
尽管 玻璃 的 耐 蚀 性 与 非 桥 接 氧 数目 有 关 , 后 者 是 成 分 的 函数 ,但 
是 White 建议 ,玻璃 的 耐 蚀 性 与 特殊 分 聚 化 单元 的 存在 更 为 
紧密 相关 ,他 是 通过 桥接 和 非 桥 接 氧 的 有 效 负 荷 以 及 振动 光谱 
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BREE RITA RE. TER A TT OA 
研究 中 ,Wald 3 Al? SB iB, TE 200T 的 去 离子 水 中 搁置 28 天 的 
同样 条 件 下 ,会 氮 玻璃 的 耐 凶 性 至 少 是 熔融 和 氧化 硅 或 石英 的 1.5 
信 。 他 们 把 这 归 诸 于 氧化 硅 网 状 结构 交叉 链接 量 的 增加 和 水 解 
导致 的 还 原 。 

琉璃 可 以 齐 包 括 水 在 两 的 ,从 酸 到 碱 的 很 宽 pH 值 范围 内 溶 
解 。 为 水 泥 .黏合 剂 .清洁 剂 和 凝聚 剂 的 制造 提供 原料 的 硅 酸 盐 
工业 ,其 基本 产品 是 水 溶性 的 硅 酸 人 钠 。 而 在 另 一 极端 ,玻璃 被 设 
计 为 具有 最 天 的 耐 蚀 能 力 。 

水 对 硅 酸 盐 玻璃 腐蚀 的 机 理 包 括 离子 交换 和 茜 体 洲 解 之 间 
的 竞争 .这 一 亮 争 又 受到 玻璃 成 分 和 可 能 形成 的 保 搞 性 界面 层 
的 有 影响。 界面 屋 的 特征 控制 随后 的 溢 解 过 程 。 该 层 的 脱 碱 取决 
于 碱 扩散 通过 它 的 容易 程度 .物理 任 能 ( 即 孔 隙 度 .厚度 等 ) 以 及 
溶液 的 pH 值 。 界 面 层 的 脱 碱 道 常 进一步 引起 基体 的 脱 碱 和 溶 
解 , 因 脱 碱 而 造成 的 pH 值 增加 使 氧化 硅 的 溢 解 加 剧 。 经 常 观察 
到 很 快 的 初始 反应 速率 ,这 是 因 微 裂纹 或 通常 是 因 粗 糙 表 面 的 
存在 ,导致 过 于 暴露 的 腐蚀 表面 积 而 引起 的 。 过 大 的 表面 面积 
可 以 通过 话 当 的 清洗 方法 来 消除 。 

Jantzent51 曾 用 热力 学 方法 来 解决 玻璃 的 腐蚀 ,尤其 是 他 将 
这 一 方法 应 用 于 解决 核 废料 疏 璃 的 溶 去 性 问题 。 为 了 描述 自然 
水 环境 的 影响 ,Jantzen 扩展 了 Newton 和 Paul'*i 对 名 种 玻璃 的 
早期 研究 工作 ,然后 与 Pourbaixt31、Garrels 和 Christ544 的 研究 相 
结合 。Newton 和 Paul 应 用 热力 学 水 合 化 方程 ,从 成 分 来 预测 玻璃 
的 耐久 性 。Jantzen 证 明 ,该 动力 的 贡献 主要 是 试验 条 件 (S47V E 
率 \ 时 间 和 温度 ) 的 函数 。Jantzen 方法 的 主要 假设 是 ,玻璃 水 侣 化 
的 总 自由 能 是 各 组 元 水 合 化 自由 能 的 和 ,并 且 玻 璃 结构 是 玻璃 成 
分 的 主 函 数 。Pourbaix 的 活 度 -pH 图 提供 了 水 合 化 自由 能 与 洲 补 
中 离子 浓度 之 间 所 需要 的 对 应 关系 。 因 此 ,通过 应 用 数 百 种 成 分 
的 态 废 料 玻璃 .人造 琉璃 和 自然 玻璃 的 水 合 化 相 pH 值 控制 的 自 
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外 能 ,Jantzen 能 够 根据 玻璃 成 分 来 确定 玻璃 的 耐久 性 。pH 值 控 制 
的 水 合 化 相 的 自由 能 越久 ,玻璃 的 耐久 性 越 差 。 

玻璃 中 的 组 分 被 溶 去 也 许 是 由 于 与 溢 被 中 质子 进行 离子 交 
换 , 或 者 氧化 奎 被 溶 去 是 因为 溶液 里 的 氨 氧 根 离 子 融 坏 了 基体 
RHR GEIE. pH 人 填 低 时 ,以 前 一 机 理 为 主 ;而 pH 第 高 时 ,以 后 
一 机 理 为 主 。Hench 和 Clark!5”! 将 被 溶解 的 玻璃 表面 分 为 5 组 ， 
表 23 列 出 这 些 分 组 。 在 类 型 工 .正和 下 中, 如果 形成 的 表面 反 
应 层 出 金属 气 氧化 物 或 水 合 硅 酸 盐 构 成 ,那么 其 溶解 度 较 低 。 
这 些 表 面 层 常常 具有 保护 作用 ,基本 上 阻止 了 进一步 的 腐蚀 。 


#23 ”被 侵蚀 玻璃 的 表面 类 型 5] 


类 型 1 Wide i SK pF 0.5nm 厚 ;高度 耐 义 性 


类 型 在 碱 被 损耗 的 表面 层 ; 中 等 耐久 性 


临近 于 基体 玻璃 的 富 硅 层 和 临近 于 义 液 的 富 离 子 ( 从 基 
体 玻璃 中 侵蚀 出 ) 层 ;中 等 耐久 性 


类 型 下 REGIE RT Ee AR AE 


类 型 Y | ”无 表面 层 形成 ;最 低 耐久 性 

很 多 人 认为 溶剂 的 pH 值 是 影响 玻璃 耐久 性 的 最 重要 参数 。 
PH<5 时 ,以 离子 交换 为 主要 机 理 ;pH>9 时 ,以 基体 溶解 为 主 ; 
在 5 和 pH<9 时 ,腐蚀 最 轻 。 这 一 规律 被 示意 在 图 2-5。 因 此 , 当 
金属 一 氧 键 广泛 与 氢 或 氧 氧 根 离子 配 位 时 ,溶解 进行 得 很 快 ,但 
在 中 性 条 件 下 ,溶解 最 小 。 

因为 硅 酸 盐 玻 璃 溶解 的 驱动 力 是 氧 离子 的 活 度 ,所 以 溶解 
过 得 中 氢 出 子 的 失去 导致 游 解 速率 的 不 断 降低 。 溶 芒 pH 值 会 
随 着 溶解 速 亨 的 增加 而 改变 ,进入 引起 氧化 硅 茹 体 分 解 的 区 域 。 
要 准确 确定 速率 常数 ,实验 人 员 必 须 通 过 使 用 溶液 缓冲 剂 或 自 
动 滴定 系统 来 保持 pH 值 不 变 。pH>9 时 ,氧化 硅 溶 解 度 明 最 增 
加 。 

在 会 有 不 同 价 离子 的 系统 里 ,因为 离子 的 溶解 度 由 它们 的 








类 型 看 
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图 2-5 pH 值 对 玻璃 洲 解 的 影响 


价位 所 决定 ,所 以 必须 考虑 系统 的 氧化 还 诛 电 位 EL。 一 个 普遍 
性 的 经 验方 法 是 ,价位 越 高 越 容易 溶解 。 

Hogenson 和 Healy! ”| 建立 了 如 下 方程 来 描述 时 间 和 温度 对 
侍 酸 盐 玻 璃 的 酸 C10%HCD 腐 蚀 的 影响 : 





W = a¢b.exp( - Bb1/T) (2-17) 
RP WHR; 
ab, ba 实验 所 得 系数 ; 
8 一 一 时 间 ; 
T 一 一 温度 。 


由 于 该 方程 将 多 组 元 的 总 质量 损失 与 时 间 和 温度 相 联系 ， 
假设 了 一 均匀 的 表面 腐蚀 ,没有 考虑 溶解 机 理 ,而 是 确定 总 腐 
刨 。 这 对 实际 问题 也 许 是 可 行 的 ,但 不 能 用 于 机 理 研 究 。 

Budd'591 应 用 亲 电 子 或 亲 质 子 机 理 ,或 者 两 者 都 应 用 来 解释 
ROL, RRMA RT ART RR. RA 
解 剂 以 不 同 的 速率 侵蚀 这 些 区 域 。 被 暴露 的 非 桥接 负 氧 离子 与 
H (或 HIO) 反 应 ,而 暴露 的 硅 原 子 网 络 与 O OH AIF RZ 
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Budd 和 Frackiewiczt 通过 研究 在 不 同 溶 被 里 的 破碎 玻璃 
发 现 , 当 有 是 够 表面 积 娶 圳 时 ,就 能 达到 一 平衡 的 pH 值 。 平 衡 
pH 值 是 玻璃 成 分 的 呆 数 ,并 且 可 能 它 与 玻璃 氧 离子 活 度 有 关 。 
当 杂 质 离 子 存 在 时 ,达到 平衡 pH 值 所 需要 的 表面 积 会 更 大 。 

玻 壤 表面 的 水 解 率 是 描述 商业 玻璃 领域 的 主要 参数 之 一 。 
水 解 率 非常 重要 .办 为 水 解 率 决定 了 披 璃 在 风化 或 腐蚀 条 件 下 
的 使 用 专 命 ,并 对 力学 性 能 有 影响 。 巴 璃 的 断裂 受 勘 于 水 解 。 
有 机 问 莫 尔 率 的 碱 性 硅 酸 盐 玻 璃 的 水 解 率 以 这 一 顺序 排列 :Rb 
>Cs>K>Na> Li, 

FTL GS BS Eh Be AY) JB Bee ELAR FF Eb HE 
AMR EE BRED BS FG AK AF Fl th SY Be Eh oe oh A 
溶液 里 而 造成 基体 溶解 。 这 些 玻 璃 也 具有 形成 非 保 护 性 多 和 孔 水 
合 界 面 层 的 特征 。 非 常 难 深 于 水 的 化 合 物 保留 在 多 孔 界 面 层 
里 。 凑 ( 基 ) 化 的 氧化 错 气 化 络 合 物 在 溶液 里 形成 ,导致 溶液 的 
pH 值 明 显 降 低 , 因 面 增加 了 氧化 铬 气 化 物 的 溶解 度 ,并 有 晶 增 加 
了 几 个 数 明 级 的 总 溶解 速率 。 

所 形成 的 溶解 层 性 能 强烈 地 影响 洲 解 速率 ,这 是 困 8 为 存在 
的 硅 产 基 组 能 聚合 化 ,不 同 的 溶质 和 胶体 能 与 溶解 屋 反 应 ,形成 
PALE FI th RRRA Fe 

2.2.2.2 玻璃 纤维 

有 关 玻 璃 的 讨论 ,如 果 没 有 提 到 玻璃 纤维 ,那么 将 是 不 完整 
的 。 纤 维 的 内 在 腐蚀 要 比 整体 弦 璃 的 腐蚀 大 ,简单 地 讲 是 因为 
有 更 大 的 比 表 面积 。 由 于 纤维 的 主要 应 用 之 一 是 作为 其 他 一 些 
材料 的 增强 物 , 使 人 感 兴趣 的 主要 性 能 是 强度 。 因 面 ,任何 降低 
强度 的 腐蚀 反应 都 是 令 估 关注。 这 一 效应 无 论 是 在 纤维 制造 
时 ,还 是 其 后 纤维 被 埋 进 另 一 烤 料 , 都 是 很 重要 的 。 例 如 ， 
Thomas! HAT EE- 焉 璃 ( 硼 硅 酸 直 ) 纤 维 在 干燥 和 潮湿 的 环境 
里 的 强度 ,发 现在 潮湿 环境 强度 降 斧 。 第 7 BAY 7.2.2 节 将 更 
详细 地 讨论 环境 更 复杂 的 琉璃 纤维 的 应 力 腐蚀 。 
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Wojnarovits!/4R i , h TERA AB TP PP RK YZ}, LA 
BR FBC Ba PA fi BAS JT Lk ET Sb Ae BS ET EE EA 
MER BOLD ATRIA ARETE. SAL oP A AE BRE ARR 
这 一 分 层 效应 ,所 以 也 就 没有 溶解 率 的 变化 、 


2.3 气体 腐蚀 





2.3.1 晶体 材料 


落 气 侵蚀 多 晶体 陶瓷 会 造成 比 液体 或 固体 的 腐蚀 都 要 严重 
得 多 的 腐蚀 。 与 蒸气 腐蚀 有 关 的 最 重要 的 材料 性 能 之 -一 是 孔隙 
度 或 渗透 性 。 如 果 燕 气 能 渗透 进 材料 ,暴露 于 燕 气 侵蚀 的 表面 
积 大 大 增加 ,使 腐蚀 加 快 进行 。 正 是 因为 暴露 于 燕 气 侵蚀 的 总 
表面 积 的 重要 人 性 ,所 以 孔隙 魔 体积 和 孔隙 尽 寸 分 布 都 很 重要 。 
关于 孔隙 度 的 测定 ,请 参阅 第 3 章 的 3.5.3.2 节 。 

如 以 下 方程 所 示 那 样 , 菩 气 侵蚀 的 友 应 产物 为 固体 .液体 或 
气体 : 

As + By 一 Cs (2-18) 

例如 , 受 NaO AACR TRAY SiO, 能 生成 液态 的 硅 酸 钠 。 

在 另 一 类 型 的 燕 气 侵蚀 中 ,上 蔡 气 和 液体 侵蚀 产生 联合 而 持 
续 的 效应 ,蒸气 在 朝向 低温 的 热 梯 度 作 用 下 ,会 渗透 入 材料 并 凝 
结 成 液体 溶液 来 溶解 材料 。 液 体 溶液 能 进一步 沿 着 温度 梯度 滩 
延 ,直到 完全 诈 结 。 如 果 材 料 的 热 梯 度 补 改变, 园 体 反应 产物 有 
可 能 熔化 ,在 熔点 附近 引起 过 腐蚀 和 旗 落 。 

热能 是 使 离子 扩散 过 表面 反应 层 并 使 该 层 下 断 增长 的 驱动 
力 。 如 果 没 有 提供 足够 的 热能 ,那么 反应 层 的 增长 速率 将 很 快 
PRR. IRRF, ERER ODT Snm) 的 范围 内 存在 着 能 将 阳 
离 于 吸引 出 膜 屋 的 强 电场 ,这 非常 类 似 于 室温 下 发 生 的 金属 氧 
tio WTR KK ,通常 能 用 如 下 方程 的 其 中 一 个 来 表 
Fi D 
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y= Ky loge OH) (2-19) 
1/y= K- Kalog (反对 数 型 ) (2-20) 
y= K4(1—exp[ - K5t (HIRA ) (2-21) 
xt ER: 

y= Ket (抛物 线 型 ) (2-22) 
y= K (ARW) (2-23) 

x yR, 

1 一 一 时 间 ; 

KK 一 一 速率 常数 。 


总 的 说 来 ,氧化 过 程 比 一 单 组 分 扩散 出 氧化 层 的 简单 机 理 
更 为 复杂 。 沿 着 蝇 界 的 择优 扩散 能 极 大 地 改变 氧化 层 的 生长 。 
此 界 扩 散 是 比 全 面 扩散 能 量 更 低 的 过 程 ,因而 在 低温 下 更 汶 重 
要 。 如 果 从 高 温 反 应 速率 外 推 ,常常 会 在 比 预 项 温 度 还 要 低 的 
温度 下 观察 到 更 快 的 反应 速率 。 因 而 ,反应 层 的 微观 结构 , 特 蜀 
FEAL YI. Ag ,完全 化 学 计量 化 的 反应 层 对 扩散 
产生 的 阻力 比 埠 少 阴离子 和 /或 阳离子 的 反应 层 更 大 ,后 者 提供 
了 容易 扩散 的 途径 。 

Readey 和 1 列举 了 在 气 - 固 反 应 动力 学 里 控制 速率 的 可 能 步 又 : 

CL) 气体 向 固体 扩散; 

(2) 气体 分 子 吸 附 于 固体 表面 ; 

(3) 被 吸附 气体 的 表面 扩散 ， 

C4) 在 表面 特定 部 位 的 反应 物 分 解 ; 

(5) 表面 反应 ， 

(6) 反应 产物 从 反应 部 位 脱落 ; 

(7) 反应 产物 的 表面 扩散 ; 

(8) 气体 分 子 从 表面 解吸 附 ,以 及 

(9) 从 固体 中 扩散 出 来 。 

这 些 步骤 中 的 任何 一 个 都 可 能 控制 腐蚀 速率 。 
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BRA, IEA E A Ae i OE A I RAE 
引起 广泛 的 重视 。 总 的 来 说 , 非 气 化 物 对 氢化 的 稳定 性 是 与 氧 
化 相 和 非 氧 化 相 之 间 相 对 的 生成 自由 能 有 关 。 在 研究 氮 化 物 的 
氧化 时 , 奖 不 可 忽略 最 终 产 物 或 者 中 间 产 物 形成 氧气 化 物 的 可 
能 人 性。 例如 ,氧化 物 与 所 化 物 之 则 的 稳定 性 可 以 由 如 下 方程 表 
AB: 

2M,N, + O ==-2M,0+ yN: (2-24) 


随 着 氧化 物 与 氨 化 物 之 问 的 形成 自由 能 差 负 值 更 大 ,反应 
朝 右 进行 的 趋势 越 大 。 若 用 氧 分 压 来 表示 反应 自由 能 的 变化 ， 
可 以 得 到 : 
(pw)? 





AG? = - RTIn (2-25) 


这 样 就 可 以 计算 出 能 使 氧化 物 或 所 化 物 在 任何 要 求 的 温 庆 下 保 
持 稳 定 的 分 讨 比 。 例 如 , ALE 1800K 被 氧化 为 二 氧化 硅 的 
过 程 导致 大 约 107 的 氮 与 氧 分 压 比 , 因 此 需要 很 高 的 氮 分 压 来 保 
持 氨 化 物 的 稳定 。 只 要 生成 物 气 体 穿 过 反应 层 的 渗透 率 比 反应 
物 气体 的 小 ,那么 由 于 存 反 应 界面 度 的 气泡 和 /或 裂 儿 的 作用 ， 
会 在 界面 处 产生 很 高 的 生成 物 气 压 ,导致 随后 的 连续 反应 。 

在 不 同 氛 分 压 下 轼 化物 陶瓷 的 还 原 也 是 令 人 人 关注 的 ,而 且 
UE AG? = — RTInpo 己 温度 的 Ellingham 图 米 了 解 这 一 还 原 
反应 。 人 向 如 研究 一 个 二 元 化 合 物 (如 英 来 石 ) 的 还 原 ,通过 减少 
RTInpo, ,存在 着 一 个 形成 该 化 合 物 的 更 稳定 氢化 物 , 它 可 以 增 
加 次 稳定 氧化 物 的 稳定 性 。 尽 管 增 加 了 次 稳定 氧化 物 的 稳定 
性 ,这 一 变化 值 还 不 足以 增加 更 稳定 氧化 物 的 稳定 性 。 因 此 划 
来 石 的 形成 自由 能 介 主 氧化 硅 和 和 氧化 铝 的 形成 自由 能 之 呵 , 但 
更 接近 与 氧化 硅 的 形成 自由 能 。 

随 着 氧 分 奈 的 降低 ,二 元 化 合 物 的 还 原 可 以 通过 其 中 一 个 
构成 氧化 物 的 还 原来 实现 : 
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4Laco ! O,-—* LayCot* Co?! Oo + CoO + 50: (2-26) 


YERERE, RSE BS at. FEM A A 
化 物 ( 或 多 纪元 氧化 物 ) 时 ,需要 放置 于 具有 氧 位 梯度 的 环境 里 ， 
这 些 反 应 就 变 得 很 重要 。 更 概括 地 说 ,如 果 气 相 是 固体 的 一 个 
组 成 部 分 ,那么 对 于 任何 气体 位 梯度 来 说 ,这 都 是 正确 的 。 

止 如 Yokokawa 等 人 5 所 报道 的 ,即使 氧 位 梯度 存在 于 双 氧 
化 鞠 的 稳定 区 域内 ,从 动力 学 土 ,该 氧化 物 也 仍 要 分 解 ,这 一 :动力 
学 分 解 是 出 于 阳离子 沿 氨 位 梯度 的 扩散 件 不 同 而 造成 的 。 

男 一 加 速 气 化 物 还 原 的 因素 是 ,更 稳定 更 低 价 的 氧化 物 形 
成 ,以 及 反应 产物 的 蒸发 ,如 在 高 温 下 氧化 硅 被 氢 还 原 为 在 高 于 
300°C WY He SAFE BH REH. 
氧化 成 更 高 阶 的 择 发 性 的 氧化 物 会 造成 质量 损失 ,其 典型 
RAE CrO 的 伪 蒸 发 ,实际 上 nO 如 式 2-27 所 示 氧 化 成 
了 CrO; 气体 : 








CrO + 30; —2CrOwe (2-27) 


该 反应 不 容易 被 实验 证 明 ,因为 CrO; 一 旦 沉积 或 凝固 就 分 
解 成 Cr,O; H O, [RE CrO, 气体 曾 被 质谱 仅 所 鉴定 。 与 上 述 表 
面皮 应 相反 ,CrO; 气体 穿 过 情 性 气体 的 边界 层 的 扩散 被 确定 为 
是 控制 速率 的 步骤 [61。 

在 实际 应 用 中 常常 碰 到 的 气体 是 水 落 气 。 很 多 研究 大 员 已 
经 报道 当 湿 度 存 在 时 会 引起 腐蚀 速率 增加 ,这 显然 是 与 气态 氧 
氧化 物 组 分 形成 的 容易 程度 有 关 。 

对 于 气体 腐蚀 ,一 个 控制 速率 的 可 能 步骤 是 气体 反应 物 的 
到 达 速 率 , 也 可 能 是 气体 产物 的 脱离 速率 。 应 当 意 识 到 ,很 多 中 
闻 步 又 (如 通过 气体 边界 层 的 扩散 ) 都 有 可 能 控制 总 反应 ,它们 
中 的 任何 一 步 都 可 能 是 控制 步 又 。 显 然 ,反应 不 可 能 进行 得 比 
蓉 加 反应 物 的 速率 还 快 , 它 也 许 进 行 得 很 悍 。 气 体 到 达 的 最 大 
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速率 可 以 从 Hertz-Langmuir 方程 算出 : 


. P 
f= ORMRT)” (2-28) 
式 中 《了 一 一 在 单位 时 间 内 到 达 单 位 面积 上 的 气体 物质 的 量 ; 
B 一 一 反应 气体 的 分 庄 ; 
AT 一 一 气体 相对 分 子 质量 ; 
R-—* URI; 
了 一 一 绝对 温度 。 
利用 气体 产物 的 分 压 p 和 气体 的 相对 分 子 质量 M, 也 可 用 
同样 的 方程 计算 气体 产物 的 脱离 速率 。 为 了 确定 使 用 寿命 是 否 
EBEK, CTE Ka A. eee A 
应 必定 发 生 , 那 么 实际 测 得 的 脱离 速率 会 与 计算 值 不 同 。 观 察 
值 与 计算 值 之 差 取决 于 表面 反应 激活 能 。 如 果 气 体 反 应 物 所 处 
的 温度 比 固 体 材 料 的 低 , 那 么 必须 考虑 热 转 换 到 气体 的 附加 因 
素 ,这 会 使 总 反应 受到 限制 。 
根据 Readey 对 1 对 球体 腐蚀 的 研究 ,腐蚀 速率 与 气体 速度 的 
平方 根 成 比例 关系 。 如 果 气 体 燕 气压 力 和 速度 保持 不 变 , 那 么 
腐蚀 速率 与 温度 的 平方 根 成 比例 关系 。 在 低 气 压 下 ,气体 向 表 
面 的 传输 控制 着 腐蚀 速率 。 在 高 气压 下 ,腐蚀 受 控 于 表面 反应 。 
气体 腐蚀 产物 常常 造成 坑 包 和 (或 ) 晶 间 腐 刨 裂纹。 对 那些 含有 
可 产生 气体 反应 产物 的 第 二 相 ( 复 合 相 ) 的 材料 ,这 一 点 很 重要 。 
Pilling 和 Bedworth'S] 曾 报道 ,知道 反应 物 与 产物 所 目的 相 
对 体积 是 很 重要 的 ,有 助 于 确定 反应 的 机 理 。 当 疾 体 受气 体 腐 
蚀 产 生 另 一 固 惧 时 ,而 且 当 固体 反应 物 的 体积 小 于 该 国体 反应 
产物 的 体积 时 ,反应 仅 借 朝 于 反应 物 穿 过 边 鼻 层 的 扩散 来 进行 。 
在 这 一 情形 下 ,上 反应 速率 随时 间 面 降低 。 如 果 反 应 物 的 体积 大 
于 产物 的 体积 ,那么 反应 速率 通常 与 时 间 成 线性 关系 。 这 些 速 
率 仅仅 是 指导 性 的 ,因为 其 他 因素 能 使 紧密 结合 的 反应 层 不 能 
形成 ( 即 热 膨胀 的 不 匹配 性 )。 
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Pe TA FE EY BH RAT, BR Ta PR OE BZ 
MREZE ,该 反应 基本 上 可 由 抛物 线 速 率 定律 所 代表 { 这 将 更 为 详 
细 地 在 有 关 动 力学 的 2.9 节 里 讨论 )。Jergensen 等 人 [外 | 已 指 
出 ,由 Engell 和 Haujfeim 所 提出 的 描述 氧化 薄膜 在 金属 上 形成 
的 理论 也 可 以 应 用 于 非 氧 化 物 陶 次 的 氧化 。 在 这 一 情形 下 ,与 
撤 分 压 有 关 的 速率 常数 有 如 下 方程 式 : 

k= Alnpo tB (2-29) 
式 中 ,4 和 B 是 常数 。 据 研究 报道 ,除了 浓度 梯度 ,扩散 驱动 力 
主要 是 异 跨 薄膜 {厚度 为 100 一 200nm) 的 电场 。 


2.3.2 真空 装置 


一 般 认为 ,所 有 材料 都 会 气 化 ,但 是 只 有 几 种 气 化 模式 是 可 
能 实现 的 。 有 些 材 料 直 接 由 固体 气 化 成 与 其 国体 成 分 相同 的 气 
体 , 被 称 为 入 华 。 其 他 材料 非 协同 地 燕 发 为 气体 和 不 同 的 凝集 
相 。 蒸 发 不 仅 有 可 能 形成 稳定 的 气体 分 子 , 而 且 可 能 使 材料 分 
解 成 元 素 , 后 者 被 称 为 直接 蒸发 。 在 不 同 组 分 都 有 极为 不 同 的 
燕 发 热 的 多 元 组 分 材料 里 ,选择 性 蒸发 也 会 发 生 。 
在 很 多 情况 下 ,陶瓷 在 真空 里 的 退化 是 材料 与 低 的 氧 分 压 
之 间 的 平衡 。 在 这 一 情形 下 ,正如 以 下 方程 所 示 的 , 低 价 氧化 物 
可 与 氧 反 应 而 形成 高 价 氧化 物 : 
MOr 一 -MO + Orio (2-30) 
Langmuir "1 在 1918 年 最 早 提出 了 由 气体 扩散 所 控制 的 固 
相 的 升华 ,尺寸 的 减少 由 如 下 方程 求 出 : 
2 2 KDVop 
rg. 二 RT £ 
式 中 ”mm 一 一 初始 半径 ; 
r 一 一 时 间 为 + 时 的 半径 ; 
以 一 一 几何 常数 ( 约 为 2); 
怠 一 一 气体 通过 界面 层 的 扩散 系数 ; 





(2-31) 
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Vio 28 RASS ERR, 


一 一 气体 平衡 分 斥 ; 
R 一 一 气体 常数 ; 
TT 一 一 温度 ; 
一 一 时 间 。 

2.3.3 玻璃 


太 气 条 件 下 ,被 称 为 风化 的 玻璃 腐蚀 基本 上 是 由 水 蒸气 所 
造成 的 。 风 化 发 生 的 机 理 有 两 种 。 这 两 种 类 型 的 风化 都 在 玻璃 
表面 产生 凝集 ,然而 ,一 种 类 型 是 燕 发 ,而 另 一 类 型 是 携 党 与 其 
反应 的 任何 产物 从 表面 流 聚 到 一 点 。 根 据 Tichane 和 Carrier 的 
BIE?) ,前 一 类 型 是 以 形成 富 碱 膜 为 特征 。 据 Simpsoni73] 和 
Tichane[74] 的 研究 证 实 , 这 层 寅 碱 膜 与 大 气 中 的 气体 ,例如 COR, 
反应 而 形成 NCh o 

防止 蒸气 侵蚀 玻璃 对 电子 工业 至 关 重 要 。 现 己 开 发 出 耐 碱 
蒸气 和 水 银 (未 ) 蒸 气 腐 蚀 的 密封 玻璃 和 玻璃 封套 。Burggraaf 和 
Van Velzen 在 对 一 些 含有 CaO Fl ALO, 的 政 璃 研究 中 指出 , 当 
温度 大 约 恰巧 超出 正 璃 转变 温度 {TT,) 范 围 时 , 碱 蒸气 的 侵蚀 急 
剧 增 加 ,这 表明 应 该 尽 可 能 使 用 具有 最 高 T。 的 玻璃 。 

在 应 用 Pilkington 或 PPG 工艺 生产 平板 玻璃 时 ,在 含有 还 
原 气 氛 (N; 相约 10% 了 HI ) 的 炉膛 里 ,琉璃 漂 浮 于 熔 瑟 锡 床 上 。 存 
在 于 玻璃 上 方 气氛 中 的 氨 能 与 玻璃 顶层 表面 反应 ,还 原 其 最 容 
易 被 还 原 的 组 分 。 所 有 商业 平板 玻璃 都 含 铁 ,那些 靠近 眠 表 
面 的 铁 主 要 处 于 还 床 状 态 。 这 通常 并 不 成 为 一 个 问题 ,但 基 那 
些 合 NiO 的 玻璃 被 报废 的 原因 是 ,外 表面 层 呈 现金 属 小 滴 。 如 
图 2-9 所 示 , 如 果 po 保持 大 于 101325 x 10 ?Pa, 而 且 最 高 温度 
不 大 于 1100 ,那么 这 类 问题 不 应 该 出 现 。 

Johnston 和 Chelko[53 认 为 所 扩散 进 人 玻璃 是 玻璃 中 的 离子 
被 还 原 的 机 理 , 而 可 还 原 离 隆 的 作用 就 像 固定 不 动 的 陷阱 ,与 毛 
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反应 阻止 了 氧 的 进一步 扩散 。 
2.4 ”固体 腐蚀 


很 多 材料 应 用 者 包括 两 个 彼此 接触 的 不 同类 的 园 体 材料 。 
如 果 这 两 个 材料 相互 发 生 反 应 ,那么 就 会 引起 腐蚀 。 普 裔 的 反 
应 类 型 包括 在 界面 形成 第 三 相 , 该 相 可 能 是 固体 .液体 或 气体 。 
在 某 些 情况 下 ,界面 相 也 许 是 两 原始 相 的 男 湾 体 。 相 图 可 显示 
出 反应 的 类 型 以 及 发 生 该 上 反应 的 对 应 温度 。 

当 发 生 的 反应 表现 为 原子 在 化 学 成 分 均匀 的 材料 之 中 的 迁 
移 时 ,该 扩散 被 称 为 自 扩散 。 当 发 生化 学 组 分 的 永久 性 错位 时 ， 
导致 局 部 成 分 变化 , 称 为 互 扩 散 或 化 学 扩散 。 化 学 扩散 的 驱动 
力 是 化 学 位 梯度 (浓度 梯度 )。 当 两 个 不 同类 型 材料 相互 接触 
叶 ,它们 各 自 朝 彼此 相反 方向 进行 化 学 扩散 ,形成 界面 反应 层 。 
一 旦 形成 该 界面 层 , 仅 仅 借 助 于 化 学 组 分 扩散 过 该 层 ,就 可 发 生 
附加 前 反应 。 

固体 与 同体 的 反应 是 以 扩散 为 主 的 反应 。 由 于 扩散 系数 D 
是 扩散 反应 速率 的 度量 ,因此 扩散 反应 是 普通 动力 学 理论 的 特 
殊 和 情况。 扩散 可 用 一 个 Arrhenius 式 的 方程 来 代表 : 


D= Doexp( - Q/RT) (2-32) 
式 中 “也 一 一 扩散 系数 ; 
了 Po 一 一 常数 ; 
Q— UA HE; 
R—*“UR BR ; 
下 一 一 绝对 温度 。 


激活 能 Q 的 值 越 大 ,扩散 系数 受 温度 的 影响 就 越 大 。 

多 晶体 里 的 扩散 可 分 成 全 面 扩 散 、 唱 界 扩散 和 表面 扩散 。 
沿 唱 办 的 扩 获 要 比 全 面 扩散 快 ,因为 灌 晶 界 处 的 无 序 度 要 大 得 
多 。 类 似 地 ,表面 扩散 也 要 比 全 面 扩散 大 。 当 以 唱 界 扩散 为 主 
时 ,浓度 的 对 数值 随 趾 表面 的 距离 线性 地 减 小 。 然 而 , 当 以 全 面 
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扩 敬 为 主 时 ,扩散 组 分 浓度 的 对 数值 随 距 表面 的 距离 的 六方 根 
而 减少 。 因 而 通过 从 表面 确定 浓度 展 度 (在 不 变 的 表面 浓度 
处 ) ,就 可 能 知道 哪 一 类 型 的 扩散 是 占 主 要 的 。 

由 于 晶 界 扩散 比 全 面 扩散 要 大 ,所 以 可 以 预期 界面 扩散 的 
激活 能 比 全 面 扩 散 的 低 。 在 较 低 温度 下 ,和 界 徊 扩散 要 束 重 这 一 
些 ; 而 在 高 温 下 ,全面 扩散 更 为 重要 。 

完全 以 国体 状态 进行 的 化 学 反应 比 含有 气体 或 液体 的 反应 
少 ,这 主要 是 由 于 较 得 的 物质 迁移 限制 了 反应 速率 。 两 个 不 同 
类 型 的 块 状 固体 材料 之 间 的 接触 也 限制 了 接合 的 紧密 度 , 因为 
Ie EA Sy RR UREA SE BE 

陶瓷 奢 料 的 应 用 通常 部 有 热 梯度 存在 。 在 这 样 条 件 下 ,多 
组 分 材料 中 的 -个 组 分 有 可 能 沿 着 热 梯度 进行 选择 性 地 扩散 ， 
这 一 现象 被 称 为 热 扩 散 或 Soret 效应 。 人 们 尚未 很 好 地 理解 沼 
热 宰 度 的 扩散 ,尤其 是 对 于 陶 次 材料 的 热 扩 散 , 有 关 扩 散 的 讨论 
请 参阅 第 2.10 节 。 


2.5 LREN R 


陶瓷 的 腐蚀 ( 即 质 量 增 / 失 SILE E REAR. MH 
FL BRA AS ,所 表现 出 的 腐蚀 就 越 严重 ,这 与 暴露 于 腐蚀 的 表面 积 
有 关 。 如 果 两 个 材料 具有 在 阿 的 孔隙 度 , 那 么 一 个 材料 比 另 一 
个 村 料 更 耐 腐蚀 的 事实 并 不 保证 前 者 就 是 更 好 的 和 材料。 例如 ， 
当 比 较 握 化 硅 烧 结 用 的 不 同 助 剂 以 及 它们 对 腐蚀 的 影响 时 , 认 
识 到 这 一 点 是 很 重要 的 。 材 料 更 耐 氧化 也 许 不 是 由 于 所 用 烧结 
助 剂 的 化 学 组 分 ,而 实际 上 是 由 于 某 一 特殊 的 烧结 助 剂 导致 结 
构 更 为 致密 的 烧结 陶瓷 。 必 须 注意 ,重要 的 不 是 总 孔隙 度 , 而 基 
孔隙 度 的 总 表面 积 ,这 使 孔隙 尺寸 分 布 成 为 需要 确定 的 一 
要 参数 。 

只 有 在 腐蚀 性 介质 能 渗透 进 孔隙 的 条 件 下 ,陶瓷 的 孔 虞 讼 
才 会 对 全 面 腐蚀 有 影响 。 通 过 注入 水 银 法 ,可 用 Washburn!77) H 
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导出 的 以 下 方程 来 计算 筷 阶 尺寸 分 布 : 


_ —2Fpeos? 
P ~ r 


(2-33) 


AF, p 是 把 液体 注 人 直径 为 > 的 图 柱状 的 了 筷 队 所 需 的 压力 , Y 
星 液体 的 表面 张力 ,# 是 液体 与 网 次 之 间 的 接触 角 。 有 些 人 在 
应 用 该 方程 时 ,使 用 非 水银 的 液体 ,但 是 所 得 的 结果 通常 不 准 
确 , 因 为 液体 润 注 了 固体 ( 陶 次 ;>。Washbum 做 出 了 儿 个 假设 :使 
韭 润 湿 性 的 滚 体 注 人 和 孔隙 所 要 应 用 的 力 等 于 反 向 的 毛细 管 张 
Ai ;孔洞 是 彼此 并 不 相交 的 图 柱 形 孔隙 ;而 且 如 图 2-6 ATR , FLER 
以 靠 陶瓷 外 表面 的 直径 最 大 的 分 级 形式 排列 。 


VSS LAA SL AAS 
CLASS pp, JA AS 
LL 



























VTA SL LL IILI 
AAS ALLL LAL 
SLL L LL LAL J 


图 26 陶瓷 的 孔隙 排 列 ( 根 据 Washburn 的 假设 , E36 FL BR 
逐 级 排列 , 越 接近 表面 直径 越 大 ) 


对 该 技术 更 有 争议 的 一 个 方面 是 注 人 与 挤 出 数据 之 间 的 差 
异 。Smithwick 和 Fullert*1 用 接触 角 的 滞后 作用 解释 了 这 一 差 
o Conner $ AUGER T KE ARO TL BE AA O RE 
Moscou 和 Lubls] 报 道 , 这 一 汪 后 效应 是 由 注 人 与 挤 出 法 的 接触 
角 之 差 以 及 孔 的 形 瑶 所 共同 引起 的 。 

Lapidus 等 人 [5 和 Conner 与 Lane!®?! 8% HKE N A (EEE CW 
TL -FL PR Pe oe FL Bae as ee) ETT LL SR SS SB HE 


一 te 一 一 一 
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进行 比较 ,发 现 孔 喉 决 定 注入 行 为 ,而 孔隙 决定 挤 出 行为 。 要 了 
解 呈 详细 的 信息 ,读者 请 参阅 综述 文章 [80,83,84]。 

一 个 直接 与 孔隙 尺 才 分布 有 关 的 艾 应 被 称 为 热 燕 发 的 现 
象 , 是 由 热 梯度 所 产生 的 气体 逸 出 陶 峰 。 压 力 与 温度 之 间 的 关 
系 可 以 表示 为 : 


Pi /pr= s (T/T) (2-34) 


式 2-34 中 下 标 1 表示 热 面 。 如 果 气 体 压 力 在 两 边 都 是 基本 相同 
的 ,那么 为 了 使 热 面 的 压 广 更 大 ,气体 将 朝 热 梯度 高 的 方向 迁 
移 。 迁 移 的 速率 与 该 气体 的 分 子 质 量 平方 根 成 反比 例 关 系 。 和 孔 
BRR SDR CES ,内 为 很 细 的 孔隙 对 滚 流 造成 太 大 的 阻力 ,而 
很 大 的 孔隙 由 于 盯 力 差 , 义 使 常规 滚 流 都 能 流动 。 因 此 在 上 某 一 
FILER T, 燕 发 就 会 发 生 。 在 具有 较 大 孔隙 的 陶 次 中 ,常规 
BREE AHS RAR, ADB. RRP RA 
The Fr A. a A A AR Ye BS HB h , AR T, PEI T — AE 
Fe SBS AE RT GT WSR AE Be B&B 
乌 性 气体 在 热 面 的 稀释 也 许 会 把 腐蚀 速率 降低 至 可 以 接受 的 水 
平 。 

RAFAT PRAAN AAAA RATAR 
也 许 会 造成 的 问题 。 尽 管 不 是 一 个 腐蚀 过 程 , 但 从 锡 浴 凶 底 夸 
燕 发 出 的 气体 先 出 锡 液 面 , 在 玻璃 底 表 面 造成 叫 坑 。 在 某 些 情 
GLP ,气球 足以 使 气体 完全 穿 透 玻璃 带 。 为 了 消除 这 一 问题 , 需 
槛 制造 具有 特殊 筷 孙 尺寸 分 布 的 浴池 底 态 。 


2.6 表面 自由 能 的 影响 


在 因 气 界面, 亲 - 液 界面 以 及 液 - 气 界面 中 的 表面 能 关系 可 
以 表示 为 ; 





Ya Ya 


J. (2-35) 


cos = = 
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当 接 触角 6 小 于 90* 时 ,不 用 施 可 任何 力 , 毛 细 管 作 几 会 使 液体 
浴 和 人 孔隙 而 排除 其 中 的 气体 。 当 接触 第 大 于 90" 时 ,需要 施加 一 
个 力 户 来 迫使 液体 注 人 和 孔隙。 施加 至 应 用 陶 冤 上 的 压力 取决 于 
该 液体 的 密度 和 深度 。 当 这 一 压力 大 于 p 时 ,被 体 将 进入 半径 
AF r WALEED 

根据 Smith 5 的 研究 ,把 这 一 步 前 推 ,液体 在 陶瓷 晶 粒 间 的 
渗 送 性 可 以 从 流 - 固 和 固 - 半 界面 能 来 预测 ,因为 如 果 : 


Ya 22 Ya (2-36) 
完全 涧 湿 将 发 生 。 旭 果 : 
Yu:2 yy (2-37) 
辕 - 周 接触 存在 ,液体 就 离散 成 球状 。 当 : 
Yes =2Ygcos$ /2 (2-38) 


SA CASALE. APE SWS RA. A 
而 上 共有 当 > 60 时 ,方程 式 2-36 成 立 , 而 当 $< 60 时 ,方程 式 
2-37 成 立 。 由 于 这 一 原因 ,60" 被 称 为 临界 二 面 角 , 它 是 主 相 晶 粒 
之 阿 的 第 二 相 完 全 润 湿 和 非 渗 透 
的 分 界 条 件 。 正 如 随后 要 讨论 到 
的 ,尽管 有 一 些 二 面 角 的 数据 ,但 
几乎 没有 实际 的 数据 曾经 被 报道 
过 ,而 引起 二 面 角 变化 的 一 般 性 
因素 却 被 时 常 提起 。 
持续 均衡 的 力 将 使 晶 粒 倾向 
_ FE LES 2-7)。 如 果 存 在 着 
明显 的 贞 体 面 , 方 程式 2-38 不 再 
mikak 2-H, ” 上 成立, 这 是 因为 表面 力 不 再 相 切 
Ya 一 两 固体 最 粒 间 的 表面 能 ; ”和 和 各 向 同性 , 而 在 推导 方程 式 
7 一 固体 与 液体 之 疤 的 表面 能 ; 2-38 时 , 曾 假 设 这 两 条 件 成 立 。 
-AmA 然而 ,如 果 : 
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液体 则 只 出 现在 3 个 晶 粒 的 交汇 处 。 因 此 大 们 期 望 xs 小 于 
2yj, 并 且 至少 小 于 374, 以便 减少 液体 渗透 入 陶 资 。 但 是 力 的 
平衡 受 很 多 因素 的 影响 ,上 其 中 一 个 重要 因素 是 温度 ,下 面 将 要 讨 
论 的 成 分 和 前 粒 尺 寸 也 会 影响 为 的 整体 平衡 。 

由 于 在 手 光 截面 的 三 晶 连 楼 处 的 任意 取向 性 ,即使 在 整个 
结构 里 % 是 常数 , 它 也 会 在 0 与 180" 之 间 变 化 。 在 此 情况 下 ,大 
量 测 定 值 的 平均 值 才 可 作为 两 面 角 的 值 。 

White'%] 关 于 耐火 材料 的 研究 表明 , 当 温 度 升 高 时 ,二 面 角 
减 小 。 他 也 证 明 ,在 1550 忆 下 , 置 于 空气 里 的 85Mg15Ca Mgt 
屋 盐 洲 体 中 的 成 分 对 二 面 解 的 影响 ,这 些 影响 列举 在 表 2-4 中 。 
White 报道 ,一 面 角 随 固体 在 饱和 液体 里 浓度 的 增加 而 减少 ,这 
与 温度 的 影响 是 一 样 的 。 由 于 随 着 二 面 角 的 增 大 晶 粒 的 曲 度 必 
然 减 小 ,更 大 的 晶 粒 将 形成 更 小 的 二 面 角 。 另 外 White 证 明 ,两 
个 相似 卓 烷 间 的 二 面 角 要 比 两 个 非 相 似 划 况 则 的 小 ,这 表明 液 
恒 在 非 相 似 晶 粒 癌 的 渗透 量 要 比 在 相似 琵 粒 间 的 渗透 量 少 。 


表 2-4 成 分 对 二 面 角 的 影响 [as] 

















Seth MgOP 的 成 分 WE% Wa E/T ZRC) 
Crh D0~—10 1550 25—45 
F&O 0 一 5 1550 25 一 20 
ALO, 0—5 1550 25—20 
TiO, 0-2 1550 E 25—15 
Cr,0, 5 1550—1725 | 40—30 











D LA 85% MaC+ 15 %CMS 的 成 分 替代 MgO, 
比较 被 侵蚀 国体 和 侵蚀 介质 之 间 的 键 接 类 型 性 质 ,可 显示 


可 能 发 生 的 润 湿 程 度 。 例 如 ,过 渡 金 属 硼 化 物 、 碳 化 物 和 氨 化 物 
都 有 基 些 金属 键 的 特征 ,因而 被 熔融 金属 渔 湿 的 程度 要 上 比 具 有 
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调子 键 特 征 的 氧化 物 要 大 得 多 。 各 种 溶 人 熔融 金属 的 杂质 ( 尤 
其 是 氧 ) 能 够 对 界面 能 产生 极 大 的 影响 。 存 大 儿 数 情况 下 ,控制 
性 的 国 素 正 是 船 界 或 第 二 相 的 性 质 。 

2.7 ”了 酸 碱 的 影响 

存在 于 液体 中 的 化 学 组 分 决定 该 液体 是 酸 件 还 是 碱 性 。 类 
似 于 液体 ,具有 酸 / 碱 性 的 降 瓷 最 耐 腐 种 。 在 某 些 情况 下 ,陶瓷 
的 第 二 相 只 是 略微 不 岗 于 主要 组 分 的 酸 / 拭 性 ,因而 是 主 相 还 是 
第 二 相 先 腐蚀 取决 于 环境 的 酸 / 碱 性 。 

已 有 数 种 酸 / 碱 反应 的 理论 被 所 出 。Bronsted 和 Lowry 理 
论 也 许可 以 解释 那些 在 水 性 介质 里 的 反应 。 在 该 种 介质 里 , 表 
面 的 酸 , 碱 性 由 它 的 负荷 零点 (ZPC ) 所 决定 ,成 者 由 被 褪 人 表面 
的 纯 竺 表面 负荷 之 处 的 pH 值 所 决定 。 在 非 水 性 介质 里 ,如 果 酸 
被 定义 为 那些 接受 一 对 电子 而 与 电子 施主 形成 共 价 键 的 组 分 ， 
而 碱 被 定义 为 那些 给 出 一 对 电子 而 与 酸 形成 共 价 键 的 组 分 , 那 
4 Lewis 理论 也 许 更 为 适用 。 离 子 化 会 随 着 共 价 键 的 形成 而 发 
生 。 那 些 取 决 于 配对 组 分 的 性 质 ,有 既 能 接受 又 能 给 出 电子 的 组 
分 被 称 为 两 性 组 分 。 因 市 某 一 组 分 也 许 既 会 像 酸 又 会 像 碱 一 样 
作用 于 其 他 组 分 。 氧 化 剂 类 似 于 酸 , 因 为 它们 往往 接受 电子 ,并 
将 其 保留 不 再 释放 出 来 。 

Carre 等 人 [7 设计 了 一 个 从 纯 氧 化 物 中 所 舍 的 金属 元 素 的 
离子 化 位 来 计算 ZPE 的 简单 方法 。 所 得 的 数值 与 Parks[40 的 几 
PRAHA 2a, (BIER STAD RBH 
ZPC, ZPC 在 腐蚀 中 之 所 以 重要 是 因为 它 是 最 大 耐久 性 的 pH 
o Carre 等 人 的 方法 基本 上 很 类 似 于 Lewis 的 方法 ,因为 氧化 
物 的 酸度 取决 于 金属 的 电子 亲 和 忻 ,而 他 - 阴离子 又 起 着 碱 性 
组 分 的 作用 。 

根据 Carre 等 人 的 研究 ,摩擦 及 研磨 各 种 玻璃 表面 都 会 增加 
ZPC 值 (例如 ,可 将 碱 石灰 玻璃 的 ZPC 值 从 8.0 增加 到 12.0)。 
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可 以 推测 ,这 样 做 在 表面 增加 了 碱 度 。 酸 洗 正 好 产生 相反 的 效 
果 , 由 于 把 碱 从 表面 洗 去 ,所 以 减 小 了 ZPC 值 。 


2.8 热力 学 


腐蚀 的 驱动 力 是 系统 自由 能 的 减少 。 反 应 路 径 在 热力 学 里 
并 不 重要 ,重要 的 仅 是 初始 和 最 终 的 状态 。 当 平衡 没有 建立 或 / 
和 上 反应 动力 不 大 时 ,过 浪 相 或 亚 稳 态 相 实际 上 常常 存在 。 总 之 ， 
如 时 自 由 能 是 负 的 ,反应 就 能 发 生 。 即 使 反应 的 热 炊 (或 热 ) 是 
负 的 ,也 不 是 以 确定 反应 是 否 会 进行 。 反 应 的 自发 性 更 依赖 于 
反应 热 。 有 很 多 自发 性 的 吸 热 友 应 。 因 此 ,要 预言 稳定 性 ,就 必 
须 考 虚 炉 。 自 发 的 ,不 可 道 的 过 程 是 那些 体系 焙 增 加 的 过 程 。 
男 一 方面 ,不 可 道 过 程 是 那些 体系 炉 不 变 的 过 程 。 低 温 下 , 放 热 
反应 可 能 是 自发 的 ,因为 任何 混合 炉 的 减少 量 都 大 于 热 环 境 粒 
的 大 的 增加 量 。 高 温 下 ,即使 总 体 是 吸 热 的 ,分 解 反 应 也 可 能 是 
自发 的 ,因为 任何 环境 热 炉 的 减少 量 都 要 比 反 应 混合 物 的 糖 的 
增加 量 大 。 

工程 师 在 选择 材料 时 ,希望 选取 那些 在 使 用 环境 中 热力 学 
稳定 的 材料 。 这 是 一 个 很 困难 的 任务 ,需要 热力 学 和 动力 学 的 
知识 ,以 使 能 选中 反应 速率 慢 和 /或 无 有 害 反应 的 材料 。 热 力学 
给 工程 师 提 供 [一 个 手段 来 理解 和 预测 要 发 生 的 化 学 上 反应。 有 
关 这 一 主题 的 更 为 详细 的 讨论 , 请 读者 参阅 其 他 热力 学 
书籍 。 
2.8.1 数学 表示 


热 痊 和 蚁 通过 自由 能 联系 在 一 起 。 在 恒 夺 下 ,等 热 反 应 的 
自由 能 变化 表示 如 下 : 
AG =AH— TAS (2-40) 
AY G6G 一 一 吉 布 斯 自由 能 ; 
互 一 一 熔 或 生成 热 ; 
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T- 一 一 绝对 温度 ; 
S—— Bt BE o 
在 等 容 条 件 下 ,等 热 反应 的 自由 能 变化 是 : 
AF=AE -TAS (2-41) 
式 中 F— ARE% BRE; 
一 一 内 能 。 


很 明显 ,根据 方程 式 2-40 和 式 2-41, 焕 项 的 重要 性 随 漫 度 而 
增加 。 我 们 所 关心 的 涉及 陶瓷 材料 的 反应 ,主要 是 那些 发 生 在 
入 对 反应 有 着 显著 影响 的 温度 下 的 反应 。 尤 其 在 更 高 漫 下 ,高 
炉 值 组 分 会 产生 更 大 的 影响 。 

在 固体 状态 下 , 吉 布 斯 自由 能 项 更 重要 ,因为 系统 的 外 压 比 
ERER AEBS. WEA AACA, TAD IR 
出 任何 温度 下 的 自由 能 变化 。 评 佑 方程 式 2-40 就 能 决定 反应 是 
否 自发 进行 。 如 果 反 应 是 自发 的 ,自由 能 变化 为 负 ; 而 如 果 反 应 
处 于 平衡 态 , 自 由 能 变化 等 于 零 。 

可 以 根据 表格 化 的 数据 (例如 JANA 表 l91) ,通过 从 生成 
产物 的 自由 能 中 减 去 反应 物 的 生成 自由 能 ,可 以 容易 迪 计 算 由 
某 一 特定 反应 的 自由 能 变化 。 作 为 比较 反应 自由 能 和 反应 热 焙 
ETAPER TRAF, FEA REER EEE RARA HI 
反应 : 





3ALO, + 28105 — ALSO (2-42) 


根据 JANAF 22125 14 BIE Bake A PE HOHE, OT A in 
下 方程 计算 热 焙 和 上 自由 能 变化 。 假 设 所 有 上 反应 物 与 产物 的 活 度 
是 1 这 样 就 能 容易 地 判断 在 一 定 温度 下 形成 莫 来 石 反应 的 自发 
性 : 


AG, = LAG yy) > 2 六 Gk 反应 物 ) (2-43) 


AH, = DAA gry — COA aw) (2-44) 
用 表 2-5 给 出 的 值 ,就 可 做 出 计算 : 
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% 2-5 1400K 的 生成 热 焙 和 自由 能 




















材 AH, “kJ + mol 7! . 
RK 6846.78 - 5028.75 
SULA) — 1688.91 — 1229.39 












方 石 英 - 899.81 





AH, = ( — 6846.78) — [3x ( — 1688.91) +2 (- 899. 808) | 
AH, = + 19. 587k] “mol 
AG, = (— 5028.75) — [3x ( — 1229.39) +2 (- 661.482) ] 
AG, = — 17. 609k] Anol 


FUAN, AS AP Be A A A E, (eA BE, TE 
在 1400K FA RAT, MESA, Abo ee ek 
铅 将 与 氧化 硅 在 该 温度 下 反应 。 

在 10patlbar) 气 压 和 298K 下 ,以 温度 为 函数 的 标准 自由 
能 表 可 以 用 于 更 普 通 的 反应 忆 ' 宫 。 对 于 特殊 的 反应 ,必须 用 
AH” .AS* 和 质量 热 容 数据 来 计算 反应 的 自由 能 。 正 如 能 测量 
反应 热 那 样 ,差分 扫描 热量 仪 也 能 在 高 达 大 约 1000K 温度 的 实 
验 中 测 出 质量 热 容 。 蚁 的 变化 不 能 直接 从 热 测 量 中 得 到 。 如 果 
必须 要 计算 ,各 种 计算 机 程序 也 可 以 辅助 研究 人 员 !3.*1。 这 些 
表 中 的 数据 总 是 处 于 不 同 的 确认 阶段 ,其 准确 性 变化 很 大 ,因此 
检查 数据 的 来 源 嘴 对 用 户 利益 的 最 好 维护 。 

预测 反应 是 否 发 生 的 真正 难题 是 如 何 选择 适当 的 反应 来 作 
评 秆 ,必须 注意 不 此 忽略 了 一 些 可 能 的 反应 。 

当 以 特定 机 理 评估 腐蚀 时 ,其 他 形式 的 自由 能 方程 也 很 有 
有 用。 如果 反应 是 一 电化 学 性 质 的 反应 ,对 反应 的 自由 能 变化 可 





AG = - nFE (2-45) 
AP n 电子 数 ; 
下 一 一 法 拉 第 常数 ,96500C; 
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正 一 一 标准 电池 电位 ,V。 

有 现成 的 标准 半 电 池 电 位 表 ( 标 准 电 动 势 系 列 ) 可 得 ,它们 被 更 
普遍 地 称 为 氧化 还 原 电 位 表 !”:。 长 期 以 来 ,标准 电动 势 被 应 用 
于 水 溢 渡 的 研究 ,并 已 扩展 到 对 非 水 溶液 电解 质 ,如 熔融 盐 混合 
物 的 研究 。 根 据 Brennerl?5 的 报道 ,在 热量 仪 法 与 电动 势 法 的 测 
量 值 之 间 有 平均 32% 的 误差 ,用 方程 式 2-45 并 不 准确 ,应 根据 
对 被 测量 的 每 一 电 偶 电 池 的 归 求 ,修正 这 个 方程 。 

尽管 工业 过 程 的 气流 基本 上 处 于 热力 学 不 平衡 状态 ,但 在 
它们 通常 所 处 的 高 温 下 ,其 成 分 朝 着 平衡 方向 变化 。 因 此 ,用 于 
实验 室 研 究 的 平衡 混合 气体 是 预测 腐 亿 的 一 个 基础 ,但 并 不 一 
定 准 确 。 可 使 用 如 下 方程 计算 自由 能 ,预测 哪些 反应 产物 会 在 
画 - 气 界面 形成 : 














Lpo)" pp)" 








AG? = - RTIn Y r) (2-46) 
AW, p 为 方程 中 的 每 一 个 组 元 的 分 压 。 
At yB=uCt+ wD (2-47) 


方程 式 2-46 的 自然 对 数 大 括号 里 的 表达 式 是 上 反应 的 平衡 常 
数 , 因 此 ，; 

AG?’ = - RTInK,( 著 名 的 能 斯 特 方程 ) (2-48) 

当 与 一 个 或 多 个 非 理想 气体 组 分 的 反应 包含 纯 园 体 时 ,该 

方程 更 与 活 度 相关 ,而 不 是 与 成 分 或 压力 有 关 , 因 此 平衡 常数 可 
根据 活 度 表示 为 : 

_ (ac)*(an)” 

(aa) (ap)? 

A249 中 的 下 标 A AB RRR, CHD 表示 产物 。 活 度 是 

活 度 系 数 与 没有 分 解 的 溶质 的 乘积 。 在 无 限 稀释 的 状态 下 , 潍 

质 活 度 系数 被 认为 接近 于 1。 如 果 深 质 是 溶液 里 没有 完全 分 解 

的 电解 质 ,那么 活 度 的 表示 就 更 为 复杂 。 在 应 用 方程 式 2-46 和 

方程 式 2-49 时 所 做 的 一 些 假设 是 ,气体 行为 类 似 于 理想 混合 气 


(2-49) 
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Ok, SA RA ES 1, 以 及 气 体 混 合 物 处 于 平衡 态 。 在 不 服 
从 理想 气体 定律 的 情况 下 ,用 逸 度 来 替代 活 度 以 保持 一 数 性 。 
气体 是 理想 状态 的 假设 并 不 过 分 ,因为 人 们 普遍 关心 的 是 低压 。 
只 要 在 无 吊 体 溶液 中 仅仅 合 有 简单 化 合 物 ,那么 固体 活 度 为 1 
的 假设 是 真 实 的 。 因 为 热 表 面 的 催化 及 应 , 近 表 曾 平衡 态 的 假 
设 也 是 合理 的 。 

如 果 对 氧化 物 的 分 解 讨 力 感 兴趣 ,可 以 应 用 方程 式 2-48, A 
是 把 其 中 的 平衡 常数 替换 为 气 分 压 (po:), 因 为 对 于 理想 气体 ， 
活 度 近似 等 于 分 压 。 辑 果 氧 化 物 分 解 为 元 素 , 测 得 的 燕 气压 等 
于 计算 的 分 解压 。 如 果 氧 化 物 通过 形成 稳定 的 气体 分 子 , 分 解 
成 低 一 级 的 金属 氧化 物 ,那么 测 得 的 燕 气 压 大 于 计算 的 分 解 庄 。 
Livey 种 Murray lE Aa Ta. Rm, EP ,高 温度 和 大 气压 
了 , 狗 度 与 分 压 几 乎 是 相等 的 。 央 面 对 于 大 多 数 陶 奖 系统 , 当 假 
设 为 理想 状态 时 ,就 是 要 应 用 气体 分 压 。 

一 个 纯 男 体 反 应 而 形成 另 一 纯 园 体 和 气体 的 例子 是 方解石 
形成 石 拓 和 二 氧化 碳 。 只 要 在 平衡 状态 下 男 体 是 存在 的 ,平衡 
常数 与 团体 的 数量 无 关 。 


CaCO; —-* CaO + CO, (2-50) 
Caco) Cac ) 
= ——_ — (2-51) 
4 Cat, 
重新 变换 后 为 : 
(aco, ) K 
aco, = “aco = {2-52} 
Rs 
Poo, = K, CHEE F BSA FE) {2-53} 


常温 下 ,如 果 CaCO; 之 上 的 CO, 分 压 保 桂 在 比 K, Dag, 
那么 所 有 CaCO; 被 转化 成 ca。 如果 CO, 维持 比 K, KASS} 
压 , 那 么 所 有 CaO 将 反应 形成 Ca0Ds。 这 一 类 包含 纯 国 体 的 平 
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衡 不 同 于 那些 趋向 于 新 的 .但 不 是 最 终 完 成 的 化 学 平衡 。 
类 似 于 六 程式 2-47 所 描述 的 反应 , 即 反应 物 和 产物 都 是 固 
体 的 反应 ,Luthral "给 出 了 -个 氧化 铝 基体 与 SiC 加 强 纤维 反 
应 的 例子 。 如 下 方程 描述 了 这 一 反应 ; 
ZARO; + 3SiC oo—3SiO, + ACs (2-54) 


假设 SiC Al ALC, 的 活 度 都 是 1, 式 2-54 中 的 二 氧化 硅 活 度 取决 
于 和 氧化 铝 的 活 度 , 由 下 式 给 出 : 
aso, = [Klano I (2-55) 


如 果 二 氧化 硅 在 基体 里 的 活 度 比 二 氧化 硅 的 平衡 活 度 大 ,那么 
在 苦 体 和 纤维 间 没 有 上 反应 会 发 生 。 由 于 二 氧化 硅 和 氧化 饮 的 活 
度 都 很 小 ,少量 二 氧化 硅 加 入 到 氧化 馈 就 可 以 防止 基体 / 终 维 间 
的 反应 ,所 以 用 少量 葛 来 石 添加 剂 阻止 该 反应 发 生 。 

由 于 网 次 使 用 中 钓 腐蚀 决 不 会 达到 平衡 ,所 以 不 能 严格 应 
用 热力 学 计算 ,因为 这 些 计算 都 是 针对 平衡 态 系统 的 。 然 而 ,很 
多 反应 极 接近 平衡 ,所 以 应 该 把 平衡 态 条 件 考 虑 为 一 限制 条 件 
而 不 是 解释 实验 数据 的 障碍 。 


2.8.2 图 示 法 


陶瓷 与 环境 反应 的 热力 学 最 好 能 用 数 个 不 同类 型 稳定 相 图 
的 共 中 一 个 来 代表 。 图 形 提供 的 信息 与 数学 方程 的 一 样 ,但 是 
它们 能 对 解决 问题 提供 意 想不到 的 新 预见 。 不 同类 型 的 图 示 强 
调 不 闻 方 面 的 信息 ,因而 仅仅 较 好 地 适用 于 某 一 特殊 问题 。 图 
2-8 示 意 了 在 文献 里 可 看 到 的 各 种 类 型 的 图 。 最 普遍 的 热力 学 数 
据 示 意图 也 许 是 平衡 相 图 011。 这 些 相 图 建立 于 吉 布 斯 相 律 基础 
之 上 ,该 相 律 把 混合 物 的 物理 状态 与 构 或 这 一 混合 物 的 物质 或 
组 元 数 ,以 及 环境 温度 和 / 域 压 力 联系 起 来 。 对 大 多 数 腐蚀 研究 
来 说 , 固 相 线 之 上 的 区 域 是 最 重要 的 。 液 相 线 或 100% 液 相 区 域 
与 液 固 相 混合 区 域 之 则 的 界线 决定 在 任何 温度 下 能 浪人 入 液体 的 
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图 2-8 热力 学 数据 的 图 形 示 意 
4 一 相 平 衡 图 ;5 一 Fllingham 图 ;< 一 Darken & Gurry 修正 的 Ellingham HA; 
d—Lou AIER Ellingham 图 ;e 一 挥发 性 图 ;J/ 一 稳定 性 图 ; 
8 一 相称 定性 或 Kellogg 图 ;一 -Pourbaix 图 
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国体 最 ( 即 饱和 成 分 }。 这 些 曲 线 也 因此 被 称 为 溶解 度 曲 线 , 它 
们 提供 了 以 温度 为 函数 的 饱和 摩尔 分 数 (或 质量 分 数 )。 要 获得 
浓度 还 必须 知道 被 研究 成 分 的 密度 。 

另 一 类 型 图 表示 恒 压 下 以 温度 为 函数 的 金属 与 lmol AY 
反应 产物 的 标准 形成 自由 能 。 这 类 型 图 被 称 为 Ellingham 
Æl, Richardson 和 Jeffes-*! #£ Ellingham 图 上 添加 氧 的 列 线 
IR ,这 样 还 可 确定 在 某 一 特定 气 分 压 及 温度 下 的 反应 。 由 于 
实际 中 经 党 使 用 COACO% 和 HO 比 来 获得 氧 分 夺 ( 尤 其 在 低 
数值 时 ) ,所 以 Darken 和 Gurry 也 给 这 些 比 率 添加 了 列 线 标 
尺 hm1。 现 在 ,这 些 图 能 在 很 多 涉及 各 种 氢化 还 原 反 应 的 文献 中 
发 更, 它们 被 称 为 Ellingham 图 s Ellingham- Richardson 网 .Darken 
AY Gurry 或 修正 的 Ellingham 图 。 在 这 些 贸 上 (图 2-9), 工 =0K 
AY ARPS F AH? ,而 斜率 等 于 -AS= 。 

要 应 用 图 239, 只 和 需要 把 绝对 零 温 度 处 代表 零 自 由 能 的 点 ( 即 
位 于 图 239 左 侧 标 有 0 的 点 ) 与 所 求 的 反应 和 温度 的 交点 连接 起 
来 。 以 氧化 铝 为 例 , 其 MOTRE po 标尺 截 得 大 约 10 “KA 
(101325x 10 ”Pa) ,这 就 是 金属 锡 氧 化 成 为 氧化 铝 的 氧 平衡 分 压 ， 
任何 低 于 该 分 压 的 压力 者 将 使 氧化 铝 还 原 成 金属 。 应 该 注意 ,图 
2-9 中 的 任何 金属 部 可 以 还 原 位 置 在 其 之 上 的 氧化 物 。 

图 2-9 中 各 反应 的 全 部 府 结 相 都 被 假设 是 纯 相 ,所 以 活 度 为 
1, 但 在 大 多 数 实际 反应 中 吕 到 的 却 是 偏离 单位 活 度 的 情况 。 借 助 
方程 式 2-46 和 方程 式 2-49, 所 用 的 修正 值 与 产物 的 活 度 以 及 与 反 
应 物 活 度 的 比率 成 比例 。 以 售 镍 玻璃 的 制造 为 例 , 由 于 NIO 在 玻 
璃 中 的 溶解 ,NiD 活 度 小 于 单位 活 度 ,修正 项 是 负 的 ,并 旦 自由 能 
图 将 顺 时 针 旋 转 。 斜 率 变化 会 极 大 地 影响 需要 维持 镍 处 于 被 氧化 
状态 的 氧 平衡 分 压 。 在 这 样 情况 下 , 低 活 度 是 有 益 的 ,因为 在 任意 
给 定 温度 下 , 镍 将 以 低 的 氧 分 压 保 持 在 被 氧化 状态 。 根 据 岁 2-9 
AYRES ,很 多 反应 发 生 与 否 都 可 用 非 单位 活 度 来 解释 。 

由 于 AC” 负 值 超大 意味 着 氧化 物 相 对 于 其 元 素 越 稳定 ,所 
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图 2-9 以 温度 为 函数 的 很 多 金属 氧化 物 
的 标准 形成 自由 能 
(参考 文献 [100] ,获得 McGraw Hill 的 重印 许可 ) 


以 Ellingham 图 能 够 极 好 地 确定 氧化 物 与 金属 接触 时 的 相对 稳 
定性 ,但 是 它们 并 不 包含 各 种 形成 气体 相 的 信息 。Lou 等 人 描述 
了 含有 蒸气 压 信 息 的 Ellingham 图 。 他 们 把 挥发 性 人 图 (两 平衡 气 
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{REY or BELA Zi) od FX FR BSA ADI] Ellingham 图 结合 
起 来 ,推导 出 在 不 同 蒸气 压 下 ,各 个 氧化 物 的 自由 能 相对 于 温度 
的 变化 钢 。 图 2-10 所 示 的 是 饮 的 例子 。 该 图 示意 了 不 同 pao, 
值 对 应 的 pa (实际 上 基 RTInpo,) 与 温度 。 线 6 是 从 固体 或 液体 
铝 过 滤 到 国体 或 液体 ALO; 的 分 界线 , 线 7 是 主要 由 铝 产生 的 燕 
气 转变 成 AO 的 分 界线 。 在 图 2-10 的 中 部 ,一 系列 朝 右 的 慑 斜 
线 表 示 固 体 ALO; 上 的 铝 燕 气压 。 上 方 的 间断 线 是 等 摩尔 线 , 它 
定义 了 在 非 反应 系统 中 ( 即 真 空 和 惰性 气体 )AbO 之 上 的 最 大 
Paro 较 低 的 间断 线 由 等 压 点 所 构成 ,这 些 等 压 点 代表 在 某 一 特 
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图 2-10 ALO 系统 的 Ellingham 类 型 图 
《参考 文献 [1011 ,获得 美国 陶 剖 协会 的 重印 许可 ) 
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定 温度 下 ALAR AEA Pt eK RT CAR IZ AlzO; + 
3H, 2Al ay + 3H2O(,) 0 AMI, Æ 1800T FEAF ALO; 的 最 
大 其 测 错 蒸气 压 是 1x 10- Pa, BRK po Æ 1X107% Pas 

自由 能 也 与 产物 的 分 解压 力 有 关 , 因 而 在 文献 里 还 有 其 他 类 型 
的 示意 图 。 这 些 图 基本 上 都 是 平衡 态 气 体 分 压 与 凝结 相 的 等 热 图 ， 
被 称 为 控 发 性 图 ,挥发 性 图 谱 或 相 稳定 件 图 9 中 。 当 两 个 氧化 剂 
存在 时 (如 局 和 入), 只 要 已 知 所 有 可 能 的 凝固 相 , 那 么 就 能 获得 类 
似 的 图 ,诸如 金属 - 氧 - 碳 系 统 图 \" 中 。 有 一 个 通常 所 作 的 假设 基 不 正 
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图 2-11 氧化 错 - 水 系统 在 25 委 时 的 电位 -pH 平衡 图 
(参考 文献 [53] ,全 国 腐蚀 工程 师 协 会 的 重印 许可 ) 
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确 的 , 即 凝固 相 疾 度 为 1。 单 位 活 度 仅 适用 于 纯 态 组 分 。 当 反应 含 
有 不 于 一 种 气体 组 分 时 ,更 适合 使 用 挥发 性 图 。 

很 多 陶瓷 材料 的 腐蚀 都 发 生 在 水 介质 中 (例如 ,窗户 琉璃 的 
风化 )。 在 这 些 条 件 下 ,系统 的 pH 和 值 变 得 重要 。M. PourbaixL5] 
首先 建议 用 氧化 太原 电位 ( 玉 ) 与 pH 图 来 预测 反应 进行 的 方向 
和 存在 相 。 这 些 图 现 被 称 为 Pourbaix 图 ,它们 是 水 介质 中 热力 
学 和 电化 堂 平衡 的 图 示 。 图 2-11 是 铝 - 水 系统 在 25°C AY Pour- 
baix 图 。Garrels 和 Christ!*] 在 描述 水 对 土壤 作用 中 ,广泛 地 发 
展 了 Pourbaix 的 概念 。 那 些 与 土壤 -水 系统 有 关 的 图 被 称 为 
Garrels Al Christ 图 。 在 水 溶解 的 研究 里 ,也 可 很 方便 地 绘制 洲 
液 的 pH 值 与 溶解 组 分 浓度 的 对 数 图 (溶解 度 图 )。 
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材料 的 腐蚀 通常 都 在 预料 之 中 ,所 以 为 了 预测 使 用 寿命 ,了 
解 反 应 动力 学 至 关 重 要 。 从 工程 的 观点 出 发 ,最 重要 的 腐蚀 参 
数 是 反应 速率 。 系 统 常 常 能 在 非 平衡 或 最 低 自 由 能 状态 下 保持 
竹 外 长 的 时 间 ,这 些 状态 被 称 为 亚 稳 态 , 有 纪 个 原因 能 使 它们 发 
生 , 其 一 是 表面 反应 形成 阳 挡 或 强烈 抑制 反应 的 扩散 壁垒 ; 另 一 
更 重要 的 诛 肉 是 ,反应 要 进行 至 最 低 自由 能 状态 ,首先 必须 经 过 
一 个 能 量 比 初 始 或 最 终 状 态 都 高 的 中 间 状 态 。 需 要 越过 这 一 能 
爸 的 能 量 被 称 为 激活 能 ,所 释放 的 净 能 量 是 反应 热 。 图 2-12 H 
述 耳 一 个 原子 从 初始 亚 稳 态 (a) 移 至 最 终 态 (c) 需 要 通过 具有 更 
高 能 量 的 非 稳 定 态 (b)。 从 (a) 至 (ce) 反应 是 放 热 的 ,而 反 向 时 是 
吸 热 的 。 反 向 进行 的 激活 能 明显 必须 比 正 向 的 大 。 反 应 速度 取 
决 于 亚 稳 态 原 于 总 数 .原子 振 葛 频率 以 及 原子 振 萝 期 间 获 得 所 
需 能 量 以 克服 能 全 的 几率 。 如 果 没 有 获得 足够 的 能 量 来 克服 激 
THEE ERA RSA FARE IBS, FERRER UR ER 
就 是 反应 速率 : 
反应 速率 = Ae RT (2-56) 
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式 中 ,4 是 含有 频率 项 的 常数 ,Q 是 激活 能 。 者 用 对 数 形式 表达 
这 一 方 得 可 得 到 
in( 速 率 )=InA —(Q/R)/T (2-57) 
将 速率 的 对 数 与 温度 倒数 作 图 ,得 到 斜率 为 Q/R, T 17 
了 一 0 处 的 截 距 为 A。 





能 





pel i O— 











Rint fe 
ff 2-12 能 刍 图 
亿 一 激活 能 :万 一 反应 热 

如 下 例子 可 显示 温度 对 上 反应 速率 的 影响 。 对 于 很 多 陶 资 反 
KE, Q= 188.1k] Anol 和 民 =8.36]A(mol* KK) 的 假设 是 比较 合理 
的 。 埋 指数 项 的 计算 得 到 在 1000K 的 速率 大 约 是 在 300K 速率 
的 1x 102 倍 。 因 而 如 果 反 应 在 1000K 时 需 1s, 那 么 在 室温 下 需 
1x 10 年。 这 就 是 急 冷 的 原理 , 它 使 人 们 能 在 室温 下 检测 那些 
曾 在 高 温 下 发 生 的 反应 /。 

腐蚀 速率 的 对 数 与 温度 倒数 作 图 常常 得 到 一 条 直线 ,这 表 
明 腐 饥 是 一 个 被 激活 的 过 程 。 然 而 ,把 各 种 陶 资 材料 的 性 能 与 
这 些 激活 能 联系 起 来 的 建议 是 极为 误导 的 。 通 常 实验 得 到 的 木 
同 材料 的 激活 能 范围 很 大 ,而且 难 以 解释 ,因为 扩散 系数 取决 于 
发 生 扩 散 的 材料 成 分 和 和 结构。 由 于 界面 成 分 通常 随 温度 而 位 
化 ,扩散 的 驰 动 力也 随 温度 而 变化 ,这 两 者 与 被 激活 过 程 没 有 人 在 
HER. 

当 某 一 物质 增加 反应 速率 而 自身 在 反应 中 又 不 消耗 时 ,这 
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种 物质 被 称 为 催化 剂 。 众 化 剂 通过 很 多 不 同 的 机 理 起 作用 ,但 
所 有 催化 剂 都 基本 上 经 过 一 个 使 用 与 再 生 的 循环 。 当 催化 剂 在 
洲 液 中 以 分 子 或 离子 存在 时 , 它 通过 一 个 被 称 为 均匀 催化 的 过 
程 来 起 作用 ; 当 反 应 发 生 于 表面 时 ,该 过 程 被 称 为 非 均 匀 催 化 。 
让 催化 剂 所 提供 的 反应 途径 是 更 低 的 激 锋 能 和 /或 更 高 的 频率 
因素 。 如 果 反 应 产物 起 着 挫 化 剂 的 作用 ,那么 该 反应 被 称 为 自 
催化 反应 。 

相 琶 结 过 程 的 反应 速 池 通常 涉及 反应 产物 离开 界面 的 迁 
移 , 央 而 整个 过 程 的 速率 是 巾 每 个 单独 步骤 所 决定 ,并 且 取 决 于 
反应 速率 常数 和 进行 至 该 步 又 的 反应 物 浓度 。 最 慢 速 率 反 应 决 
定 腐 蚀 过 程 的 总 速率 。 一 些 影响 友 应 速率 的 更 重要 因素 是 扩散 
回 率 . 笑 度 . 唱 粒 尺寸 , 热 传 递 以 及 接触 或 混合 的 程度 。 

总 过 程 的 化 学 计量 方程 并 不 揭示 反应 机 理 。 要 确定 总 反应 
速率 ,必须 确定 过 程 的 所 有 中 间 步 又。 反应 机 理 的 预言 或 确定 
不 是 完全 可 靠 的 ,因为 其 他 机 理 也 能 解释 实验 数据 。 

表示 为 浓度 变化 率 (dcvdt ) 的 反应 速率 取决 于 反应 物 的 演 
度 。 反 应 过 率 也 取决 于 没有 包 合 在 化 学 计量 方程 中 的 其 他 物质 
的 浓度 。 作 为 影响 速率 的 每 一 个 物质 浓度 的 函数 ,速率 方程 被 
称 为 反应 速率 定律 。 当 速率 方程 含有 浓度 的 寡 时 ,反应 的 级 相 
当 于 蜂 指 数 。 速 率 定律 只 有 通过 实验 才能 确定 ,不 能 从 化 学 方 
程 来 预言 。 








第 一 级 速率 方程 是 : 
dc /dt = — ke” (2-58) 
AP 上 一 一 速率 常数 ; 
5 一 一 反应 组 元 的 浓度 ; 
n 反应 级 数 (n = 1 为 第 一 级 ); 
i 一 一 时 间 。 


如 果 以 loge 相对 时 间 来 作 图 ,对 于 第 一 级 反应 就 得 到 一 条 直线 。 
如 果 反 应 是 第 一 级 反应 ,那么 反应 进行 四 分 之 三 时 的 时 间 是 进 
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行 至 一 半 寺 的 两 倍 长 。 在 任何 一 本 有 关 动 力学 的 书 里 都 可 以 看 
到 有 关 反 应 级 数 和 各 种 方程 的 讨论 31。 
将 方程 式 2-58 在 时 间 极 限 co, A cy 对 应 的 浓度 极限 cr 和 cp 
之 间 积分 得 到 : 
k= 1 Ines /cs) (2-59) 
因而 从 该 方程 可 明显 看 出 ,要 确定 大 ,只 需 评 佑 在 这 两 个 时 间 时 
的 浓度 比率 。 这 使 分 析 变 得 更 容易 ,因为 我 们 可 以 普 换 任何 与 
浓度 成 比例 关系 的 可 测量 性 能 。 诸 如 在 体积 .气体 分 压 、 光 吸收 
率 以 及 导电 率 等 性 能 的 变化 都 被 经 常用 到 。 
方程 式 2-58 常常 表示 为 一 个 与 在 反应 时 间 内 所 形成 产物 分 
数 有 关 的 形式 : 
da/dt=k(1-a)" (2-60) 


式 中 ,a 是 所 形成 产物 的 总 其 。 想 据 Sharp 等 人 10 的 研究 , 当 
Rn 二 1 人 2 或 二 273 时 ,方程 分 别 代 表 旋 转 圆 盘 ( 或 圆柱 ) 或 球 的 
相 蛋 面 控制 的 反应 。 
扩散 控制 的 反应 由 不 同 产物 形成 量 的 函数 来 表示 ,由 如 下 
总 方程 式 给 出 : 
F(a)=ke (2-61) 


被 Sharp 等 人 频繁 引用 的 文章 给 出 了 能 以 普遍 采用 方程 的 实验 
数据 来 评估 F(a) 的 数据 , 表 2-6 列 出 这 些 方 程 。 因 为 这 些 方程 
由 特殊 的 单一 几何 尺寸 形状 推导 出 来 ,这 在 实际 情况 中 很 少 存 
在 ,所 以 Sharp 等 人 总 结 认为 ,需要 相当 高 的 实验 精度 来 鉴别 各 
种 可 能 性 。 

应 当 意 识 到 , Sharp 等 人 讨论 的 动力 方程 解 只 是 近似 的 。 
Frade 和 Cable "5 指出 ,实验 数据 和 理论 模型 间 的 偏差 ,经 常 是 
由 于 原始 理论 分 析 时 的 近似 而 引起 的 。 通 过 考虑 球状 显 粒 、 移 
动 的 反应 边界 和 体积 变化 .Fred 和 Cable 重新 检查 了 固态 反应 动 
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为 党 的 基本 理论 异型 。 实 验 数 据 与 理论 模型 的 偏差 常常 起 央 于 
TE ERIE SORE .尺寸 范围 .反应 物 之 问 的 不 良 接 触 .多 种 产物 的 形 
成 以 及 成 分 对 扩散 系数 的 影响 。 通 常 应 用 的 Jander 方程 最 初 是 
从 平 击 板材 问 的 反应 推导 出 的 ,尽管 Jander 模型 较 合 理 地 吻合 
低 转换 值 ,但 它 不 适用 于 球形 颗粒 。 


R26 动力 学 方程 Do 








(l-an a) ta=th/r*ye 二 维 ,> 为 圆柱 半径 
IR aV Prey Rr 为 球 半径 ,通常 称 为 Jander 方 和 
| a 20/3) —(l-a)?4=(h/r*)t 三 维 ,r 为 球 半径 
相 界面 控制 的 反应 
1 Ga)? ] = lu tr SERRARA, u 为 界面 速度 报 
RENE . 
L- In] @))2 = be LRA FAY Avrami Erofeev 随机 形 核 方程 























[1-1 ao- (u/r)t rp BREE, u DER, MEE 
| nl- a)]1 人 = 起 ,球体 条 件 下 的 Avrami Erofeev 随机 形 核 方程 





很 多 到 应 不 是 简单 的 零 . -二 或 三 级 反应 ,因为 它们 以 多 
步 又 的 机 理 进行 。 然 而 ,多 步 反 应 也 许 表现 得 像 零 ,一 级 反应 。 
会 碰 到 的 一 些 复杂 反应 是 平行 步 双 .连续 步 又 , 道 向 步 双 或 其 他 
类 型 的 步 又。 一 个 复杂 反应 之 所 以 时 常 显得 像 零 一 ,二 或 二 级 
反应 ,只 是 因为 那 一 级 就 是 限制 速率 的 步 又 ,而 所 有 其 他 步骤 部 
进行 得 很 快 。 

在 过 去 20 多 年 里 ,很 多 调查 者 用 非 等 热 的 热 重 力 法 (TG) 研 
究 分 解 反应 动力 学 。 动 态 方法 能 采集 到 的 数据 量 比 等 热 法 的 多 
得 多 ,这 使 研究 人 员 更 依赖 于 动态 法 。 现 代 计 算 机 化 的 热 分 析 
仪 更 是 极为 方便 , 人们 只 须 以 不 同 的 加 热 速率 来 扫描 试 样 ,然后 
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按 下 适当 的 键 就 可 获得 动力 学 数据 ! 以 如 此 方式 采集 数据 一 定 
要 非常 仔细 。 全 面 了 解 试 样 特征 .机械 操作 等 对 动 万 学 产生 的 
不 同 影响 ,了 解 软 件 编程 者 在 使 用 数据 来 计算 动力 学 参数 时 所 
作 的 各 种 假设 都 是 极为 重 刁 的。 这些 “ 伪 动 力学 "数据 经 常 地 发 
表 存 技术 文献 里 ,误导 粗心 的 读者 。 

尽管 采用 医 等 热 研究 比 用 等 热 研 究 的 优点 多 ,但 前 者 的 主 
要 缺点 是 不 能 确定 反应 机 理 , 因 而 导致 无 法 确定 激活 能 .反应 级 
数 和 频率 内 子 。 文 献 里 报道 了 至 少 24 种 用 动态 热 重 ( 曙 ) 分 析 
研究 计算 动力 学 的 不 同上 方法 。 最 广泛 使 用 的 是 Feeman 和 Car- 
roll il, Sestak!” 比较 了 5 种 方法 ,发 现在 激活 能 的 计算 值 
AOR 4 45 10% AY 28 a Arold 等 AT] 总 缚 认为 ,动态 热 重 
( 量 ) 分 析 人 赋 究 没有 对 反应 动力 学 的 计算 提供 足够 的 数据 ,实验 
程序 会 影响 这 些 数据 , 而且 结果 并 不 确定 。 

差 热 分 析 法 (DTA) 和 微分 扫 措 量 热 法 (DSC) 也 被 用 于 反应 
动力 学 研究 。 评 估 速 率 的 方程 权 决 于 机 理 , 因 此 必须 已 知 机 理 
后 才能 应 用 这 些 方法 。 要 使 这 些 方法 有 效 , 热 发 生 速 率 也 必须 
与 反应 速率 成 比例 关系 。 最 近 ,Sestaktio1 发 表 了 一 篇 有 关 使 用 
DTA 法 来 确定 反应 动力 学 的 综述 。 

在 非 等 热 研究 中 ,最 重要 的 不 确定 参数 也 许 是 试 样 的 温度 。 
友 应 热 培 时 常 足 以 升 高 或 隆 低 试 样 温 度 多 达 1000 ,这 是 最 经 
常 出 现 的 情况 。 但 若 应 用 非 等 热 的 热 重 ( 量 ) 分 析 法 , 它 却 被 忽 
略 了 或 者 是 难以 测 出 。DTA 和 DSC 也 许 比 TG 法 更 合适 ,因为 
这 两 个 技术 要 人 么 确定 了 斌 样 温 度 ,要 人 么 相对 于 参 比 材料 ,保持 试 
样 在 一 恒 湾 下 。 热 分 析 中 评估 反应 动力 学 的 研究 温度 范围 通常 
是 在 100 一 150 的 数量 级 。 这 一 温度 范围 仅仅 包含 大 约 10% ~ 
20% 的 总 反应 ,导致 Arrhenius 方程 中 沿 活 能 和 和 指数 项 计算 值 的 
过 度 发 散 。 

腐蚀 速率 对 现场 工程 师 很 有 用 ,但 最 好 还 要 把 它们 表示 为 
有 用 的 形式 。 在 大 多 数 情 况 下 ,工程 师 所 涉及 的 是 在 某 一 段 时 
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间 内 材料 的 腐蚀 量 , 或 单位 时 间 内 的 穿 透 深 度 。 在 文献 中 , 腐蚀 
速率 常常 由 单位 时 间 内 单位 面积 上 被 反应 (腐蚀 } 的 材料 质量 所 
表示 。 通 过 除 以 材料 的 密度 ,可 以 容易 地 把 这 些 腐蚀 速率 数据 
转换 为 单位 时 间 内 的 穿 透 深 度 : 


p= ant (2-62) 
式 中 p— FARE, 
M—— EHR ; 
2 一 一 密度 ; 
太一 一 暴露 面积 ; 
一 一 暴露 时 间 。 


以 上 述 方程 和 实验 室 试验 来 计算 腐蚀 速率 时 ,必须 特别 注 
意 妖 露 于 腐蚀 的 总 表面 积 ,这 将 包括 确定 试 样 的 开放 孔隙 率 。 
很 多 研究 者 试图 通过 忽略 试 样 的 孔 陈 率 来 错误 地 比较 各 种 材料 
的 腐蚀 抗力 。 尽 管 忽略 孔 踪 率 没有 表示 出 真正 的 材料 腐蚀 ,但 
对 制造 状态 中 的 材料 腐蚀 却 是 合理 的 。 


2.10 扩散 


当 离子 和 分 子 太 以 大 流量 的 形式 迁移 时 ,被 称 为 扩散 。 物 
质 将 自发 地 向 更 低 化 学 位 的 区 域 扩散 。 物 质 的 迁移 或 物流 量 可 
用 菲 克 第 一 定律 表示 ,与 浓度 梯度 成 比例 关系 , 见 下 式 2-63 





Ja= -p(2%) (2-63) 
AP Je 组 元 ;在 7 方向 的 流量 ; 
也 一 一 扩散 系数 ; 
ci 组 元 i HORE. 


因此 物流 量 与 浓度 梯度 成 比例 ,从 高 浓度 区 流向 低 浓 度 区 。 
菲 克 第 二 定律 描述 了 特定 区 域 浓度 随时 间 变 化 的 扩散 流 非 . 
定 态 , 见 式 2-64: 
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dc_ a fy de _ 
5 =9,(P 35) (2-64) 


由 于 扩散 的 方向 性 ,必须 注意 各 向 异性 的 影响 。 扩 散 速 率 
在 不 同 的 晶体 方向 有 很 大 不 同 。 在 立方 系 晶体 里 ,扩散 系数 是 
各 向 同性 的 , 就 像 在 没有 择优 取向 存在 的 多 晶体 材料 里 一 样 。 
由 x、y 和 z 的 每 一 个 方向 的 流星 了 方程 所 定义 的 第 二 级 张 量 ， 
含有 9 个 标记 为 D,W-EP RRR. APO AD EZA 
SEPT AAA PAST REE A Oy, KADR D, 有 非 零 值 。 所 
AAEM ALD, =) RAS. AMARA 3 个 对 角 值 是 重要 
的 ,但 其 中 一 些 又 因 对 称 性 而 相同 。 在 余下 的 两 类 晶体 中 ,独立 
系数 的 数目 增加 , 但 是 因为 D, = Di, YRA ERMD, R 2-7 列 
出 了 每 种 晶体 类 型 可 能 的 非 零 扩 散 系 数 。 


表 2-7 ”对称 性 对 第 二 级 张 量 扩 散 系 数 的 影响 























an f& 38 A 独立 系数 的 数目 非 零 系数 
立方 部 系 Dy = Dy = Da 

四 方 和 六 方 品系 2 Dy = Da Ds 
正 变 晶 系 3 Dy Dax Day 
Ol GR 4 Du Dy Dy Dy = Da 
_ Dy #DyFDyX Dy =D 
=H BR 6 AD, = DiDa = Da Í 














对 于 在 半 无 限 介质 里 的 非 稳 态 扩 散 (DD 与 浓度 无 关 ), 方 程 
式 2-64 的 一 个 解 是 : 





cr) -Ph A) (2-65) 
起 中 cz) 一 一 时 间 后 的 浓度 ， 
co 在 介质 里 初始 浓度 。 





方程 式 2-64 的 解 取决 于 评估 时 所 选取 的 边界 条 件 。 不 同 的 
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研究 者 选取 了 不 止 一 套 边 界 条 件 ,因而 文献 里 有 数 个 该 方程 的 解 ， 
这 给 非 初 始 状 态 带 来 一 些 混淆。 在 上 述 适 合 于 两 固体 间 扩 散 的 例 
子 中 (方程 式 2.65) ,边界 条 件 可 以 这 样 选 取 , 即 随 着 时 间 的 流逝 ， 
扩散 组 分 企 边 界 的 一 边 被 耗 尽 市 在 男 一 边 却 增加 。 这 将 在 cq /2 
边界 处 产生 一 个 不 变 的 中 点 浓度。 在 固体 被 液体 腐蚀 的 情况 下 ， 
候 设 从 菠 体 进 人 国体 的 扩散 组 元 的 藻 度 在 边界 (cs) 保 持 不 变 ,而 
且 等 于 其 在 整体 液体 里 的 浓度 值 。 那么 方程 式 2-64 的 解 是 ; 


czrD=e -orl (2-66) 


2 v {Dz) ) | 
式 中 ,cs 是 表面 的 浓度 。 应 当 注 意 , 当 边 界 条 件 改变 时 , 式 2-66 
大 括号 里 的 符号 也 要 波 变 ,，( Di ) 是 原子 平均 迁 称 距离 数量 级 的 
度量 , 关 调 近似 于 扩散 期 间 浓 度 会 改变 的 距离 (范围 )。 在 扩散 
必 算 中 ,误差 少数 (erf) 的 应 用 相对 容易 ,只 须 从 已 发 表 的 表 
中 0 就 可 查 到 各 种 erf( x ) 值 。 

菲 克 方程 的 大 多 数 解 都 是 假设 DD 为 常数 ,但 是 在 多 数 真 实情 
况 下 ,扩散 系数 会 随时 间 ,温度 ( 见方 程式 2-32) .成 分 或 泊 试 样 的 
位 置 .或 这 些 条 件 的 任何 组 合 而 变化 。 如 果 把 这 些 都 包括 在 方程 
里 ,如 使 可 能 有 解 ,数学 运算 也 很 困难 ,因此 用 于 描述 扩散 的 方程 
通常 都 假设 D 为 常数 。 表 2-8 是 一 些 典 型 的 扩散 系数 值 。 


表 2-8 一 些 典型 陶瓷 的 扩散 系数 









































RR | Pale | mmol =F 文献 
oO ALO, | 1.9x10 635.4 单 唱 体 , > 1600T Thal 
CO | AbO | 2.0x10' | 459.8 多 晶体 ,> 14507 [111] 
oO | ALO | 6.3xl0- | 240.8 | £@tk,<160C  |[m1] 
O | MgO | 2.5x10°© | 260.8 1300 ~ 1750 [111] 
Oo | SiO 1.5107? | 297.6 RW .925~1225T [112] 
om proca) 10x107? | 117.5 OEE [113] 
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AB+ | ALO; | 2.8x10 476.5 os 体 ，1670 ~= | tija] 
Ca ZrOsCa) 3.65 | 455.6 16% COURAO | [115 
Me*| MgO | 2.3x10-! | 329.0 1400-~ 1600 H6] 
Mg? |MgAbO,| 2.0x10 | 326.0 [117] 
ZrO (Ca) 1.97 | 455.6 16%CaG( 摩 尔 分 数 ) | [115] 































PbSiO, 玻璃 ,300 一 600T 


现 己 假设 和 研究 了 几 种 扩散 机 理 。 在 陶瓷 材料 中 较为 重要 的 
一 个 机 理 是 ,扩散 在 非 化 学 计量 的 材料 里 通过 空位 移动 来 进行 。 
为 一 扩散 机 埋 是 通过 从 一 个 间隙 位 向 另 一 辣 队 位 迁移 来 进行 。 然 
放 , 这 一 机 理 并 不 像 空位 移动 的 机 理 那 样 容易 发 生 。 其 他 提供 高 
扩散 性 路 径 的 枫 理 包括 位 错 ,、 自 由 表面 或 晶 界 辅助 的 扩散 。 

由 于 很 多 陶瓷 应 用 都 有 热 梯度 ,所 以 也 应 提 - -下 热 扩散 。 
在 液体 研究 中 ,这 被 称 为 Soret 效应 。 要 用 菲 克 第 一 定律 来 计算 
这 一 影响 ,一 个 与 温度 梯度 有 关 的 附加 项 必须 加 人 到 方程 2-63 
里 ,那么 可 得 到 如 下 扩散 流 : 


J DSB (2-67) 


AP @, 是 与 组 分 i 的 热 梯度 无 关 的 常数 , 它 也 许 是 正 或 负 , 分 别 
取决 于 是 淤 热 梯度 向 上 还 是 向 下 扩散 。 这 个 常数 与 D 成 比例 ， 
如 式 2-68 所 示 : 


103.7 





de, 





ax 


_ DOK, 

RT 
P,Q? 是 描述 热 扩散 效应 数值 与 符号 的 经 验 参 数 ,也 被 称 为 
传输 热 。 一 个 由 热 扩 散 分 析 所 发 现 的 有 趣 现象 是 ,在 等 热 系统 
里 ,扩散 流 将 形成 热 梯 度 。 


(2-68) 
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当 弹 性 应 力 梯 度 与 浓度 梯度 一 起 存在 时 ,就 像 处 理 热 梯度 


时 的 需要 一 样 ,总 扩散 流 方程 里 必须 包含 一 个 势能 项 。 因 而 在 
如 一 特定 方向 原子 总 流量 增加 (或 臧 少 ), 超 过 仅仅 由 于 浓度 差 
所 引起 的 流量 。 这 一 效应 被 称 为 应 力 辅助 扩散 。 


当 通 过 热 分 析 来 评估 反应 动力 学 时 ,扩散 也 许 是 最 重要 的 


速率 控制 步骤 。 在 气体 相 中 的 扩散 比 在 液 相 里 的 高 出 大 约 10° 
音 。 对 于 扩散 的 更 为 完整 描述 ,推荐 读者 参考 有 关 扩散 的 教材 


(文献 [119j 和 [120])。 
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3.1 概述 


多 年 来 腐蚀 分 析 方 法 一 直 在 变化 ,最 大 的 变化 可 能 就 发 生 
在 过 大 的 15 年 里 。 这 些 变 化 主要 是 高 级 计算 机 化 的 分 析 佼 器 
应 用 引起 的 。 研 究 者 事 花 许多 年 的 时 间 来 熟悉 所 得 的 结果 以 及 
如 何 解 释 它 们 。 在 一 些 情况 下 ,特殊 样品 的 制备 工艺 必须 完善 。 
尽管 可 以 设想 使 用 以 下 所 描述 的 各 种 各 样 的 性 能 测试 方法 ,但 
在 大 多 数 情 况 下 只 需要 极 少数 的 方法 来 获得 是 够 的 信息 以 解决 
一 个 具体 问题 。 总 体 腐蚀 历程 的 确定 需要 使 用 儿 种 性 能 测试 方 
法 进行 彻底 的 . 继 致 的 研究 。 尽 管 很 多 时 候 ,在 获取 数据 时 研究 
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伍 是 必须 明确 对 试 样 .测试 条 件 .性 能 测试 方法 的 挑选 以 及 测试 
结果 的 解释 要 给 予 充分 的 考虑 ,尤其 是 如 果 数 据 被 用 来 预测 实 
际 应 用 条 件 下 的 寿命 。 读 者 可 参阅 Wachtman HEPC! HKF 
各 种 性 能 测试 技术 的 原理 的 综述 。 


3.2 实验 室 测 试 与 现场 测试 的 比较 


道 常 有 两 种 方法 了 解 腐蚀 问题 ,一 种 是 对 某 种 材料 通过 实 
验 室内 的 试验 ,获得 其 在 … 定 条 件 下 的 腐蚀 性 能 ; 另 一 种 方法 是 
对 挂 片 的 试 样 进行 剂 析 , 以 便 了 解 其 腐蚀 性 能 。 最 好 的 方式 是 
首先 进行 实验 室 试验 ,对 特定 的 环境 进行 选材 ,然后 进行 现场 持 
片 。 实 验 室 试验 不 一 定 能 够 得 到 非常 准确 的 信息 , 它 决定 于 研 
究 者 的 计划 是 否 恰当 ,通常 情况 下 是 比较 好 控制 的 。 研 究 者 必 
须 充分 六 解 陶 瓷 使 用 的 环境 和 环境 中 可 能 引起 腐蚀 的 成 分 。 例 
如 ,仅仅 了 解 烧结 陶 葡 器 阵 的 熔炉 使 用 燃油 加 热 到 1200 是 不 
够 的 ,必须 知 遭 网 油 的 等 级 .杂质 的 成 分 和 含量 ;此 外 , 氧 分 压 、 
湿度 等 参数 也 是 很 重要 的 。 一 日 了 解 各 种 参数 后 ,研究 人 员 就 
可 以 制定 合适 的 实验 室 试 验 。 

必须 注意 那些 在 实验 室 中 不 能 按 比 例 缩放 的 参数 ,如 液体 
AGRE .试验 时 间 和 温度 等 。 进 行 定 内 加 速 腐蚀 试验 必须 非常 
仔细 ,通常 是 提高 温度 或 者 增加 腐蚀 介质 的 浓度 或 者 两 者 都 增 
加 。 巾 于 加 速 试验 的 腐蚀 机 理 可 能 与 真实 服役 环境 的 不 同 ( 道 
常 是 不 一 样 }, 可 能 得 到 错误 的 结论 和 不 准确 的 预测 ,因此 实验 
宗 试 验 的 机 理 必须 与 真实 服役 环境 中 的 一 样 。 试 样 尺寸 是 一 个 
容易 按 比例 缩放 的 参数 ,然而 也 可 能 引起 问题 。 例 如 ,进行 陶瓷 
在 溶液 中 的 腐蚀 试验 ,溶液 体积 和 陶瓷 暴露 的 表面 积 比 (面容 
比 ) 是 非常 重要 的 。 研 究 者 也 必须 明白 腐蚀 是 由 动力 学 和 热力 
学 同时 控制 的 。 如 果 试 验 可 以 顺利 进行 ,应 将 引起 问题 的 可 能 
性 降 到 最 低 限度 。 
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准确 判断 腐蚀 性 能 的 惟一 方法 就 是 现场 试验 。 必 须 选 择 实 
际 服役 条 件 使 用 的 材料 。 通 常 为 了 缩短 时 间 , 搜 集 试 样 和 分 析 
其 在 特定 环境 的 实际 数据 同时 进行 。 为 现场 试验 用 而 放 在 真实 
服役 条 件 下 的 材料 或 者 试 样 的 大 小 ,数量 可 以 与 实验 室 试 样 一 
样 小 ,也 可 能 与 工业 熔炉 一 而 墙 一 样 大 。 现 场 试 验 的 装置 越 大 ， 
选材 结果 越 可 千 。 大 的 装置 通常 由 儿 个 实验 室 试 验 和 小 规模 的 
现场 试验 进行 ,时 间 可 能 长 达 几 年 也 可 能 短 到 几 天 。 

显然 应 记录 诸如 温度 ,时间 等 数据 ,但 是 其 他 大 量 的 数据 也 
应 该 记录 。 然 而 ,在 许多 情况 下 ,由 于 这 样 或 那样 的 原因 许多 重 
要 数据 出 现 失 误 。 例 如 , 诸 瓷 服役 期 间 内 的 氧气 分 压 不 确定 。 
菜 些 情况 下 ,使 用 过 程 中 设备 某 些 部 位 无 法 收集 数据 。 息 时 , 相 
平衡 .热力 学 SARKARA A TAE a FERR iR TER 
不 是 ,或 者 至 少 给 出 一 些 提示 。 


3.3” 试 样 的 选择 和 制备 


显然 , 粉 状 试 样 较 固体 试 样 有 更 大 的 腐蚀 表面 积 ,因而 腐蚀 
迷 度 也 大 得 多 。 大 可 能 认为 这 是 一 种 很 好 的 获得 快速 试验 的 
方法 ,但 是 腐蚀 溶液 的 饱和 叮 能 引起 腐 他 的 停止 ,从 而 得 出 错误 
的 结论 。 隐 次 与 腐蚀 溶液 的 面容 比 (SA /V) 非 常 重要 , 另 一 重要 
因素 是 腐 人 蚀 过 程 中 表面 积 变 化 对 SA /V 比 的 影响 。 

选择 分 析 斌 样 是 对 研究 人 员 的 男 一 种 挑战 ,多 数 情 况 下 选 
择 分 析 面 积 来 代表 整个 腐蚀 过 程 。 否 则 必须 分 析 大 基 试 样 。 大 
多 数 现 代 分 析 仪 器 仅 需 览 很 小 的 试 样 ,因此 必须 洪 慎 地 选择 代 
表 样 ,或 者 至 少 选 择 多 个 平行 样 。 

制备 试 样 需要 非常 小 心 ,包括 反应 产物 的 表层 。 选 择 试 样 
最 好 比 最 终 样 大 刀 售 ,然后 用 金 相 材料 (如 环 氧 树 脂 ) 进 行 封 样 。 
大 样 封 住 后 ,小 样 即 可 被 方便 地 切割 下 来 。 

固体 试 样 准备 试验 前 ,应 用 无 腐蚀 性 的 溶剂 清洗 医 附 在 试 
样 表面 玖 松 的 附着 物 和 任何 外 来 污染 物 。 最 好 使 用 超声 波 进 行 
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清洗 ,清洗 洲 液 可 以 很 方便 地 从 金 相 材料 供应 商 处 获得 。 如 果 
TARE FE SS a BPE EO MET BET TBE Se Et 
料 反 应 。 为 避免 这 些 问题 ,最 好 采用 同一 厂家 的 产品 。 

类 亿 这 样 制备 的 试 样 进行 腐蚀 试验 前 ,应 将 表面 一 薄 层 研 
磨 掉 并 清洗 。 这 样 ,残留 物 如 粉 状 填充 物 .材料 生产 过 程 中 包装 
介质 等 被 清除 掉 , 不 会 干扰 腐蚀 过 程 。 

未 进行 处 埋 的 陶瓷 试 样 ,其 表面 微观 结构 或 者 甚至 化 学 成 
分 常常 与 基体 不 一 样 。 具 有 螺 粒 更 小 (万 界 更 多 ) 和 孔隙 总 可 能 
低 的 薄 表 层 ( 仪 有 六 毫米 厚 } 常 证 实 这 一 点 。 如 果 腐 蚀 试 验 仅 腐 
pix MAE, 会 得 到 错误 的 结果 。 通 过 研磨 试 样 表层 可 以 解 
决 这 个 问题 。 研 磨 会 影响 试 样 最 终 表 面 的 粗粮 度 , 导致 影响 
SA/V 比 。 金 刚 五 金属 研磨 片 要 比 矶 化 硅 厂 纸 和 碳化 奎 蓝 松 嵩 
料 好 , 朴 松 磨料 和 砂纸 上 磨料 颗粒 会 残留 在 被 制备 试 样 的 孔 距 
和 和 多 隙 中 。 最 终 磨 料 颗粒 小 于 15pm, 因此 每 道 研磨 后 必须 在 超 
声波 清洗 机 中 采用 合适 的 清洗 剂 清 洗 。 

固体 试 样 表面 粗糙 度 常 被 忽略。 粗糙 表面 不 仅 增 加 腐蚀 面 
积 , 而 苹 可 能 会 给 一 些 分 析 技 术 带 来 问题 。 例 如 ,粗糙 度 与 产生 
腐蚀 反应 层 的 厚度 相当 ,通过 SIMS 获得 剖面 深度 会 产生 错误 。 
这 种 情况 下 进行 表 而 分 析 , 固体 试 样 表面 粗糙 度 圣 少 应 为 
tüm, 

包含 反应 产物 表 屋 试 样 的 研磨 和 抛光 ,不 应 破坏 反应 层 和 
使 界 而 模糊 。 如 果 试 样 部 分 是 金属 的 ,白光 应 按 陶瓷 向 金属 方 
向 进行 ,以 免 金属 污染 陶瓷 。 如 果 反 应 层 太 薄 ,可 以 通过 制 成 锥 
形 部 分 来 增加 检测 面积 。 


3.4 测试 条 件 的 选择 


尽管 选择 合适 试 样 是 主要 问题 ,工业 腐蚀 工程 师 选 择 试验 
条 件 是 为 了 模拟 真实 的 服役 条 件 , 但 选择 合适 的 试验 条 件 草 困 
难 。 而 对 于 以 确定 腐蚀 机 理 为 目的 的 科学 家 来 说 ,选择 试验 条 
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件 相对 容易 。 模 拟 真 实 的 服役 条 和 帮 问 题 在 于 缺乏 详细 的 文件 数 
E, 主要 是 由 不 知道 这 些 数据 在 陶瓷 腐蚀 中 的 重要 性 .收集 数 据 
的 花费 或 者 酚 者 此 有 等 原因 造成 的 。 因 此 ,为 了 实现 实验 室 腐 
蚀 研 究 , 工 业 环 境 各 机 关 淮 确 数据 是 非常 必要 的 。 
当 进行 实验 室 氧 化 研究 时 ,希望 方 使 地 获得 气 分 压 的 范围 ， 
使 用 真空 系统 不 可 能 得 到 非常 低 的 分 讨 。 因 此 常 采 用 含 氧 气 的 
混合 气体 得 到 低 分 压 。 最 重要 的 沪 合 体系 是 采用 CO, + CO 和 
HeO 〇 + Hh。 氧 分 压 是 通过 平衡 反应 获得 ,如 式 3-1 . 式 3-2 所 示 ， 
CO,=CO+ 120, (3-1) 
和 HOF + 120, (3-2) 
HAEA FIJAR IH: 
Po, = Ki Choo, /pco)* Ail Po, = Ka Pro’ px, ) (33) 


ORK, AK, 为 反应 平衡 常数 。 混 合体 系 成 分 分 压 比 值 一 定 ， 
氧 分 压 与 体系 的 总 本 无关。 因此 ,这 些 混 合 气体 提供 了 一 种 得 
到 一 定 压力 范围 的 氧气 的 方法 ,Macchesney 和 Rosenberg itie 
了 乒 种 这 些 瀑 侣 气体 的 技术 。 

在 煤气 化 气氛 中 的 腐蚀 研究 中 ,混合 气体 如 CH +H 和 
HzS+ Hz 与 上 述 讨论 的 体系 同样 重要 。 随 着 混合 气体 越 来 越 复 
杂 , 升 高 温度 和 压力 条 件 下 计算 得 到 气体 成 分 的 方程 数量 也 增 
多 ,可 以 很 方便 地 使 用 SOLGASMIX 程序 计算 。 不 同 温度 条 件 
下 气体 混合 组 分 邦 一 样 的 假定 是 错误 的 ,因为 平衡 组 分 取决 于 
平衡 常数 ,而 平衡 常数 又 取决 于 温度 。 


3.5 性 能 测试 方法 


3.5.1 微观 结构 和 相 分 析 


3.5.1.1 目测 
最 显而易见 的 分 析 方法 是 目测 ,人 眼 区 分 用 过 和 未 用 过 的 
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陶 资 的 差别 是 非常 出 色 的 ,诸如 颜色 .孔隙 度 和 组 织 的 变化 可 以 
观察 到 。 如 果 没 有 观察 到 变化 ,也 不 能 推断 无 变化 发 生 , 更 小 尺 
度 程度 上 的 检测 则 是 必要 的 。 多 次 目测 可 能 产生 误导 ,例如 一 
个 试 样 可 能 表现 出 结合 处 颜色 的 变化 ,表明 化 学 成 分 可 能 发 生 
变化 .进一步 检测 表明 颜色 变化 可 能 仅仅 是 由 于 孔隙 庆 的 变化 
而 产生 的 。 染 色 渗 透 试 验 有 助 于 日 测 , 这 种 方法 是 将 试 样 漫 到 
诸如 碱 性 亚 甲 蓝 洲 液 中 ,然后 在 立体 显微镜 下 观察 。 

3.5.1.2 光学 显微镜 检测 

光学 显微镜 是 目测 方法 的 补充 。 许 多 人 通过 检测 试 样 各 部 
位 和 使 用 一 些 非 常 复杂 的 仪器 ,终身 致力 于 陶 窜 微观 结构 的 研 
究 。 初 步 观察 采用 立体 吕 微 镜 和 拍照 。 一 个 特殊 试 样 切割 成 更 
小 的 试 样 或 者 研磨 成 细 粉 用 于 进一步 分 析 , 其 形 貌 很 难 记 住 , 照 
相 记录 解决 了 这 一 冲 题 。 

当 采 用 透射 光 观 察 薄 层 能 够 获得 太 其 信息 时 ,陶瓷 行 业 还 
习惯 于 采用 反射 光 观 察 磨 光 部 分 。 这 种 趋势 主要 由 许多 仪器 的 
出 现 而 引起 的 , 磨 光 部 分 必须 通过 久光 射线 衍射 .能 湾 和 各/ 域 扫 
描 电 子 显微镜 获得 全 面 的 鉴定 。 使 用 薄 样 能 够 全 面 的 鉴定 , 惟 
一 的 不 是 是 需要 一 ' 位 熟练 的 显微镜 技术 人 员 了 解 随 着 试 样 特性 
的 变化 偏振 光 与 非 偏 振 光 之 问 的 相互 作用 。 制 备 薄 样 比 磨 光 样 
更 令 人 感到 乏味 ,但 随 着 当今 自动 设备 的 使 用 ,制备 薄 样 恋 得 很 
容易 。 此 外 , 薄 样 了 由 不 需要 像 磨 泡 样 那样 精 抛光 ( 细 到 亚 微细 粒 
度 )。 与 反射 光 不 同 ,采用 透射 光 试 样 污染 不 影响 对 于 微观 结构 
的 解释 。 试 样 厚度 大 约 为 30pm 左右 , 萍 料 的 主要 缺点 星 必 须 不 
太 于 一 个 晶体 的 厚度 。 随 着 现代 高 级 陶瓷 由 亚 微 细 粒 度 的 粉 制 
成 ,许多 产品 本 身 不 种 要 制 成 薄 样 观测 ,在 这 些 情 况 下 , 磨 光 试 
样 必须 充分 。 

可 以 观察 动力 学 过 程 晨 光学 显微镜 优 于 电子 显微镜 的 一 大 
特点 。 定 时 录像 显微镜 能 用 来 记录 随时 间 变 化 的 腐蚀 过 程 。 显 
然 , 宁 这 过 程 和 在 水 溶性 介质 中 最 容易 观察 。 录 像 显 微 镜 领域 
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最 新 的 工作 是 在 生物 细胞 方面 的 研究 ,对 该 领域 的 有 关 资 料 可 
以 参阅 Cherry WEE, 

3.5.1.3 和 射线 衍射 

尽管 光学 显微镜 可 以 用 ,但 是 正常 铺 沈 下 相 分 祈 是 采用 义 
射线 衍射 (XRD)。 通 常 XRD 来 用 粉末 试 样 ,然而 平面 园 体 也 可 
以 。 通 常 试 样 需要 I~ 1. 5g, 但 随 着 试 样 夹具 设计 的 变化 ,各 种 
试 样 的 尺寸 需 作 相应 调整 。 粉 末 陶 痪 技术 的 应 用 ,可 测定 非常 
少量 的 粉末 。 在 多 相 材 料 中 ,次 要 组 分 的 量 大 于 1% ~2%8@ 才 
能 检测 到 。 一 旦 知道 腐 侯 后 陶瓷 的 矿物 结构 ,对 比 未 腐蚀 的 原 
始 材 料 , 有 助 于 确定 腐蚀 机 理 。 

尽管 能 够 定量 XRD 结果 ,其 精度 取决 于 试 样 的 淮 备 ( 遇 体 
方向 起 到 重要 作用 ) .标准 使 用 的 质量 以 及 注意 减少 系统 误差 和 
偶然 误差 。 文 献 中 给 出 几 科 公 开发 表 的 文章 -中 ,有 兴趣 的 读 
Hit ER XRD 前 可 以 查询 。Brime 的 研究 ! 引 非常 好 ,他 比较 
TAPER. 

尽管 作者 没有 提 及 高 温 XRD 用 于 评价 腐蚀 ,但 也 没有 技术 
原因 说 明 不 能 用 。 主 要 问题 在 于 高 温 显 微 镜 区 分 多 相 时 ,高 温 
下 上 峰 变 宽 , 各 上 峰 彼此 之 同 田 限 模 糊 。 

3.5.1.4 扫描 电镜 /能 谱 

如 果 需 要 对 腐蚀 表面 评价 而 又 木 想 破坏 整个 试 样 ,扫描 电 
罚 / 人 能 谱 (SEM/EDS) 能 得 到 有 价值 的 信息 。 对 大 字数 陶瓷 来 
说 ,测试 前 试 样 需要 链 一 层 碳 或 金 导 电 。 如 果 辣 样 试 样 光学 反 
射 光 显微镜 和 SEM 均 要 用 ,首先 使 用 光学 显微镜 。 通 常 光学 显 
微 镜 所 用 试 样 对 SEM 来 说 太 大 了 ,SEM 所 需 的 镀层 可 能 影响 光 
学 观测 。 

采用 反射 光学 显微镜 进行 相 观 察 时 ,EDS 进行 化 学 分 析 非 
党 有效。 虽然 SEM 整个 形 貌 的 分 状 率 达到 几 十 纳米 ,但 EDS 数 
据 的 分 辨 率 通 常 在 一 微米 级 别 。EDS 数据 是 从 遍 部 面 不 是 整个 


O ”质量 分 数 ,本 书 凡 未 经 标注 的 百分数 均 为 质量 分 数 。- 一 译 者 注 。 
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表面 得 到 ,导致 EDS 数据 具有 跳 凤 的 特征 ,而 不 基 整 个 形 散 上 观 
察 的 结果 。 尽 管 SEM 能 在 粗糙 表 而 观察 ,但 是 EDS 最 好 在 抛光 
或 平整 表面 上 进行 。SEMAEDS 结合 XRD 和 光学 显微镜 进行 分 
斩 是 评价 腐蚀 非常 有 效 的 手段 。 图 5-3 表明 光学 .SEM/EDS 和 
XRD 莫 来 石 型 耐火 材料 腐蚀 的 数据 与 采用 EDS 进行 相 鉴 别 的 
例子 结果 一 致 。 

3.5.1.5 直射 电镜 检测 

透射 电镜 (TEM) 可 用 来 评价 相 界 面 上 唱 粒 腐蚀 效果 。 尽 管 
TEM 是 一 种 非常 耗 时 的 方法 ,所 需 试 样 小 ( 几 毫 米 ), 是 个 细 狂 
的 过 程 ,而且 试 样 常常 不 具有 代表 性 ,但 是 TEM 在 腐蚀 方面 依 
然 非 常 有 用 。TEM 本 身 不 能 观察 多 孔 试 样 ,用 于 致密 程度 高 的 
腐蚀 试 样 的 观测 。 


3.5.2 化 学 分 析 


3.5.2.1 容量 分 析 

评价 腐蚀 , 腐蚀 材料 的 容量 化 学 分 析 也 是 一 种 广泛 使 用 的 
方法 。 大 多 数 情况 下 ,在 最 重要 因素 中 是 次 要 的 。 有 时 还 需要 
进行 化 学 元 素 痕 量 分 析 。 当 腐蚀 是 与 液体 反应 而 发 生 的 ,分 析 
液体 的 化 学 成 分 非常 重要 。 采 用 这 种 方法 ,可 以 确定 是 否 是 整 
体 或 者 结合 相 发 生 了 腐蚀 。 

腐蚀 过 程 产生 的 气相 ,正常 情况 下 不 进行 化 学 分 析 。 对 大 
规模 试验 来 说 分 析 气 相 并 不 是 一 件 容 易 的 事 ,但 采用 微观 方法 
的 帮助 能 够 完成 ,如 连接 气相 色谱 的 热平衡 .质谱 或 者 红外 吸收 
谱 。 

3.5.2.2 表面 分 析 

因为 腐蚀 是 通过 与 材料 表面 反应 而 发 生 的 ,采用 表面 化 学 
进行 分 析 容易 确定 腐蚀 机 理 。 运 用 这 种 方法 ,由 于 反应 物 和 产 
物 在 试 样 的 表 而 富 集 ,使 人 们 不 需要 再 去 评价 次 要 因素 和 痕 量 
元 素 。 惟 一 的 不 足 就 是 表面 分 析 需 要 郧 贵 的 设备 和 熟练 的 技 
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术 。 二 价 铁 离子 质谱 (SIMS) 技 术 最 近 得 到 广泛 应 用 ,因为 它 的 
检 出 限量 达到 低 于 百 万 分 之 一 级 和 非常 好 的 立体 解释 。 各 种 元 
素 的 剖面 测量 ,是 另 -- 种 表面 分 析 方 法 , 它 使 一 些 问 题 变 得 简 
单 。 采 用 这 种 方法 ,可 以 控制 探测 深度 和 评 愉 最 重要 的 元 素 。 
Toddingl91 提 供 了 一 篇 非 常 出 色 的 关于 运用 SIMS 进行 腐蚀 玻璃 
和 腐蚀 超导体 性 能 研究 的 综述 文章 。 


3.5.3 物理 特性 的 测定 


3.5.3.1 质量 和 密度 

评价 反应 过 程 中 质量 变化 ,在 许多 情况 下 足以 确定 是 理发 
牛 腐蚀 。 然 而 ,质量 变化 本 身 不 能 给 出 肯定 答案 。 钝 化 在 暴露 
FATE RI, RW EE Be REAR HER BA, AA 
料 的 进一步 腐蚀 已 被 保护 。 

如 果 有 可 能 ,应 该 在 自动 热 分 析 仪 上 采用 连续 的 方式 进行 
质量 变化 试验 ,而 不 要 进行 试 样 每 次 热 奸 理 后 从 熔炉 中 取出 再 
称 重 的 间隙 试验 。 在 间隙 试验 中 ,由 于 取 试 样 可 能 导致 称 重 不 
HEH- 

密度 是 另 一 种 质量 测量 方法 ,不 过 需要 考虑 体积 的 变化 。 
SEES. -评价 温度 下 经 过 一 延长 时 间 , 可 能 发 生 多 次 体积 
变化 ,这 表明 产生 额外 的 致密 化 或 膨胀 。 额 外 的 致密 化 尽管 不 
一 定 是 一 种 腐蚀 形式 ,但 在 结构 稳定 性 方面 会 引起 严重 的 问题 。 
材料 的 脱 胜 通 常 表明 已 经 发 生 腐蚀 , 脱 联 过 程 中 伴随 反应 发 生 。 
肯 者 这 些 虽 然 不 会 导致 材料 降解 ,但 可 能 引起 结构 的 不 稳定 性 。 

必须 非常 仔细 地 对 比 不 同方 法 得 到 的 密度 数据 。 通 常 , 氨 
比重 计 得 到 的 表 观 窗 座 比 水 吸收 法 得 到 的 要 小 。 例 如 , 熔 链 a/ 
8 氧化 铝 水 吸 法 的 密度 为 3.47g/cm;, 而 氮 比 重 计 得 到 的 为 
3.54g/enm。 氮 比重 计 借 助 本 身 确定 腐 旬 试 样 的 密度 。 

3.5.3.2 FARRAR GA 

评价 腐蚀 试 样 的 孔隙 度 对 调查 人 员 来 说 是 一 件 困难 的 事 
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情 。 大 多 数 情况 下 ,最 好 的 方法 就 是 及 测 。 在 试 样 不 同 部 位 测 
定 空洞 尺寸 变化 的 分 布 可 能 对 分 析 人 员 来 说 是 非常 有 意义 的 帮 
助 。 采 用 现代 计算 机 图 像 分 析 系 统 , ATS RED TER A TE 
价 乳 孙 度 和 了 筷 孙 尺寸 分 布 站。 对 -于 图 像 分 析 , 应 该 注意 到 试 样 
制备 技术 对 结果 有 极 大 的 影响 

测定 未 腐蚀 试 样 的 孔隙 度 对 确定 暴露 腐蚀 介质 中 表面 积 非 
常 重要 。 在 各 种 方法 中 两 个 试 样 相同 ,孔隙 度 用 于 展示 完全 不 
同 的 腐蚀 特性 。 高 孔 障 度 或 大 的 暴露 面积 展示 出 更 大 的 腐蚀 
性 。 这些 不 是 真正 的 腐蚀 试验 ,但 用 于 评价 特定 类 型 的 成 喇 材 
料 是 有 用 的 。 不 仅 和 孔隙 的 总 体积 很 重要 ,孔隙 大 小 分 布 同样 也 
很 重要 。 

水 吸收 筷 陈 试验 不 够 精确 ,因为 水 渗透 利用 的 总 孔隙 不 等 
问 气体 渗透 利用 的 总 孔 辽 。 尽 等 水 吸收 是 一 种 很 启 便 的 测定 我 
陈 度 的 方法 ,但 它 不 能 得 到 孔隙 尺寸 .孔隙 尺寸 分 布 或 者 筷 隙 形 
状 , 而 素 注 人 能 够 得 到 直径 在 500 一 0,.003pm FE IAFL ERR oF 
分 布 。 必 须 注意 ,由 求 注 人 得 到 的 筷 阶 尺寸 分 布 不 是 真实 分 布 ， 
而 是 技术 得 到 的 等 效 容积 。 遂 过 假定 孔 际 是 圆柱 形 , 串 以 通过 
计算 求 注入 的 总 体积 得 到 近似 表面 积 。 科 注 人 使 用 过 的 试 样 不 
能 再 用 于 腐蚀 试验 .因为 试验 后 还 有 一 些 未 残留 在 试 样 中 。 采 
用 气体 进行 成 验 , 测 量 气 体 吸 收 的 方法 可 能 更 合适 ,渗透 性 试验 
能 更 好 地 评价 气体 通过 材料 的 过 程 。 例 如 活 透 性 试验 不 像 沁 辽 
试验 那样 容易 进行 ,主要 问题 是 渗透 性 试验 需要 封 住 试 样 边沿 ， 
BLE CATH 

EL ERR FAA a eR EA Ted EU EE A ZT BLT a4 
腐蚀 溶液 中 采用 的 表面 积 不 一 致 ,因为 腐蚀 溶液 湿 的 性 质 与 气 
体 或 条 的 吸收 区 别 很 大 。 因 而 采用 这 些 技术 得 到 的 数据 时 记 非 
常 小 心 。 

3.5.3,3 力学 性 能 的 测定 

弹性 模 量 (MOR) 可 能 是 最 广泛 使 用 的 力学 性 能 测定 方法 。 
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人 们 总 认为 腐蚀 会 降低 材料 的 强度 ,事实 并 非 如 此 ,一 些 腐 蚀 反 应 
会 增加 材料 的 强度 。 如 果 MOR 试验 是 在 室温 中 进行 的 无 其 如 
此 ,例如 高 温 反 应 形成 的 液态 物质 当 降 温 到 室温 时 会 紧密 地 覆盖 
企 材 料 表 面 。 常 采用 的 解决 方法 是 先 将 试 样 浸 泡 在 熔 盐 中 ,然后 
再 进行 M 闵 试验 ,可 以 评价 高 汐 强 床 和 腐蚀 对 强 麻 的 影响 。 长 
期 晴 变 试验 或 者 载 苟 试验 下 的 形变 能 够 得 到 抗 机 械 形变 能 力 变 化 
影响 的 信息。 腐蚀 对 力学 性 能 的 影响 详细 讨论 见 第 7 章 。 


3.6 数据 处 理 


文献 中 以 多 种 形式 报道 了 腐蚀 数据 ,需要 花费 大 景 时 间 对 
这 些 数据 在 同一 基础 上 进行 处 理 ,否则 不 同 研究 工作 之 间 的 比 
较 将 会 变 得 非常 困难 。 虽 然 在 核 废料 玻璃 过 滤 领 域 ,数据 报道 
标准 化 已 经 尽 了 最 大 的 努力 ,但 是 对 于 整个 陶 次 腐蚀 领域 来 说 
还 需要 进一步 努力 。 一 些 组 织 如 ASTM 做 了 大 量 工作 ,有 助 于 
提供 标准 的 试验 程序 、 标 准 的 数据 报道 方法 。 这 些 将 在 第 4 章 
中 作 简 单 介绍 。 
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4.1 概述 


TE. Andrew Camegic 和 宣 尹 法 尼 亚 铁路 主任 化 学 家 Charles 
Dudley 的 共同 努力 下 ,美国 材料 试验 协会 (ASTM) 于 1898 年 成 
e 他 们 都 认为 有 必要 为 他 们 在 实验 中 出 现 的 测试 结果 的 无 法 
解释 的 莽 措 性 寻找 答案 。 他 们 最 初 把 精力 放 在 增进 卖方 和 买方 
SAAT at eae A. JRF ASTM 和 其 他 的 机 构 在 接 除 实验 
中 测试 结果 的 无 法 解释 的 差异 性 片面 取得 了 巨大 的 进步 ,但 是 
新 材料 和 新 用 途 的 出 现 , 接 连 不 断 地 向 腐蚀 工程 师 提出 新 的 . 激 
动人 心 的 挑战 。 然 而 ,在 世界 材料 市 场 如 果 槛 有 诚实 竞争 的 话 ， 
这 些 挑战 就 必须 克服 。 

许多 人 都 倾向 于 只 做 一 次 实验 而 且 相 信 实 验 结果 。 这 可 能 
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EAFA R E F AR — - BER H ES EE H AS AY Be de iE Ag Ar 
法 . — A Ray R A E TER EE, hi H E tea gE E 
A. WL PE Np BB AG RR EW A EE 所 有 的 
ASTM 标准 现在 都 包含 有 一 项 精度 种 偏差 的 声明 ,以 此 来 帮助 
泗 试 二 程 师 决 是 如 何 使 白 己 的 测 本 适应 出 标准 委员 会 形成 的 测 
直方 法 中 的 整体 不 精确 性 。 在 形成 ASTM 标准 中 ,做 耐 久 性 浏 
法 (ASTM 标准 E1169) 来 决定 变化 的 主要 内 素 。 在 何 实 验 室 测 
试 都 应 做 这 一 测 站 以便 降低 错 识 的 主 和 要 米 源 。 耐久 性 测试 这 一 
做 法 是 用 来 决定 -个 方法 中 的 主要 变化 源 , 然 后 已 这 种 变化 量 
降低 到 可 接受 的 范围 。 

ASTM 发 展 了 许多 测试 标准 米 评 估 各 种 殊 资 材料 的 抗 腐蚀 
性 。 这 些 各 种 各 样 的 标准 列举 在 表 4-1 和 表 4-2, 并 能 在 ASTM 
标准 午 鉴 2.05 .4.01.4.02.4.05.15.01 和 15.02 卷 中 找到 。 下 
面 给 出 上 述 油 坛 的 简短 概述 。ASTM 规定 一 些 方法 作为 标准 测 
WATE. HbA HE Ae HERE. 两 者 之 间 的 区 别 在 其 定义 中 得 
ALY Reet ol. ASTM Re SMA RD TK Ay at HE HP E- - 
试 结果 的 -种 材料 Pn. FRE eR SS Be eR JE 
或 性 能 的 辨识 .测量 及 评估 的 具有 决定 性 的 方法 。 操 作 作 为 一 
种 具有 次 定性 的 方法 十 用 来 要 行 一 种 或 多 种 具体 的 不 产生 - -种 
测试 结果 的 拱 作 或 功用 路。 标准 操作 为 用 户 就 一 项 具体 任务 的 
执行 提供 了 可 接受 的 方法 . 测试 方法 为 用 户 就 基本 性 能 的 测定 
《例如 密度 .黏度 等 ?提供 了 可 接受 的 方法 ，。 

表 4-1 与 陶 资 腐蚀 有 关 的 ASTM 试验 方法 





ASTM 7 
标准 号 | 名 称 


CISL | 40t | BENE OR YEAST EM ta 
(“157 4.01 | BEATERS AU LL 一 


C225 15.02 SE aS Ne eR PEE 
C-267 4.05 PTE TRUBS AAS RH LAE PERE 
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续 表 4-1 
一 一 一 
ASTM . n 
标准 号 SM 名 称 
C-282 2.05 搞 资 的 耐酸 性 能 
C-283 2.05 AEE FL AL OR 
C288 | 15.00 | fe -氧化 碳 气 氛 下 耐火 材料 的 分 解 
C-378 15.02 + BERA E Pa SEP R RBE 
C-413 4.05 WL PE FSB BIE , 薄 胶 泥 及 整体 表面 的 吸收 
C-452 4.01 PRS TBE PY BF OK DE AR ET EB AK 
C456 | 15.01 碱 性 砖 对 水 合作 用 的 抗 蚀 性 
C-492 15.01 粒状 板结 耐火 材料 白云 石 的 水 合作 用 
(544 | 15.01 Sw ET kA EH 
C556 | 15.02 类 而 装饰 对 清洁 剂 腐蚀 的 抗 包 性 
C-577 15.01 耐火 材料 的 渗透 性 
C-614 | 2.05 ERT RRA nn ACRE 7 
C-620 15.01 SERTER ARE RDU AEM 
C-621 15.0 FEA E A RTEA A SE AFE 
C622 | 15.01 | WHERE RA KER AERA E 
C-650 15.02 | 陶瓷 瓦 对 化 学 物质 的 抗 饰 性 
O65 15.02 FJ Ey Wg SA FR ASL ASE Bg RE ep aR EL h 
C-676 15.02 BT Be RO Bag AS eT TT SR: 
>724 15.02 建筑 型 玻璃 的 陶瓷 装饰 对 酸 的 抗 蚀 性 
C735 15.02 ra IRANA A ae Pe HTT ES 
C-738 15.02 MEAP ER RC 
C777 15.02 玻璃 上 的 陶瓷 装饰 对 硫化 物 的 抗体 性 
C872 2.05 erat ett 
C-895 15.02 AAA Pa RR A 
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续 表 4-1 





ASTM 


标准 号 


名 称 





C-927 


SAS) Se HP CL PRA 


| Aaa 





C-1012 


SRR TRB EE PEE HR BAK Ek DRE AR KRE 
化 





C-t034 d 


15.02 


MAh H Pa ARER RA 





TE ME Py E ARD TE 


C-1203 15.02 
4-2 与 腐蚀 有 关 的 ASTM 规范 


ASTM 


























标准 号 “| BES 名 称 

casa | isot | 由 强 碱 引起 的 厂 耐 火 材 料 的 分 解 

C-768 15.01 ABET ARRATE 

C-863 15.01 BFS a Pa RES Ge aa La Bt hE 

C-874 15.01 耐火 材料 的 旋转 矿渣 测试 

C-987 15.01 玻璃 炉 上 层 结构 硬 火 砖 对 强 碱 藻 气 的 抗 蚀 性 
G7 14.02 非 金属 材料 的 大 气 环境 裸露 测试 

G-90 14.02 EA EPG ERIE SE BL SE ae ETT E 





户外 大气 腐蚀 


材料 特性 中 心 是 另外 一 种 形成 标准 测试 方法 的 机 构 [21。 其 
中 的 玫 种 测试 被 广泛 地 利用 来 研究 核 废 残 璃 的 源 取 。MCC-1L M 
试 基 关于 测试 单 块 琉璃 样 蜗 在 去 离子 水 或 模拟 她 下 水 漫 分别 为 
40€ .70T H 90 ,时 间 为 28 天 的 耐 受 力 。 此 测试 的 不 足 之 外 
是 未 使 用 标准 玻璃 ,因此 消除 了 对 偏 压 的 纠正 。 然 而 , 它 带 要 报 
告 规 范 到 玻璃 样 癌 沥 取 元 素 的 级 分 的 质量 损失 , 以便 能 在 两 种 
玻璃 之 间作 一 比较 。 相 反 MCC-3 测试 是 评估 一 搅拌 好 的 压 碎 
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BR ET anla 大 。 测 让 的 温度 延伸 到 1LOT 150 


4.2 ASTM 标准 


ASTM 标准 也 括 以 下 内 容 : 

(L) FTK NENI E ERR, Cll EBEA, 
2MPa 23 R28 ECTS AGERE ET 3h。 该 项 试验 用 
于 评价 水 台 CaQ ,水合 MgO 咕 背 师 考 的 水 合 物 引 起 的 延迟 伸 长 
举 的 趋势 ,给 出 线性 伸 长 率 变 化 百分比 。 

C2) 水 凝 水 泥人 砂浆 和 混凝土 加 化 收缩 率 ,C-157。 根 据 试 样 
大 小 ,加 化 水 泥 或 者 混凝土 试 样 在 温度 为 23P .饱和 的 石灰 水 中 
浸泡 iSmin 或 30min. IRAE ATE 23 AAI 和 此 的 坏 境 中 
THE, 测定 4 大 .7 天 .14 大 .283 KAS Fl 16 Fl 32 周 .64 周 收 
缩 率 ， Jiini. 

(3) 玻璃 容器 奉化 学 侵蚀 性 能 ,C-225。 本 标准 试验 方法 包 
括 :在 121 混 度 下 , 稀 人 硫酸 (代表 pH 小 于 5.0 的 产物 ) 或 者 蒸 饮 
水 ( 代 些 PH 太 于 SS$.0 的 产物 ) 对 玻 芒 瓶 的 侵蚀 ,以 及 纯 水 对 坡 现 
粉 ( 洲 解 度 大 小 ,常规 方法 占 法 测 基 ?的 侵蚀 。 

C4) 灰 泥 , 注 胶 泥 和 整体 表面 的 耐 化 学 腐蚀 性 能 ,(-267。 这 
一 力 法 测试 在 模 报 应 用 环境 下 对 树脂 . 硅 石 . 社 酸 盐 、 太 砚 和 水 
PRATER ,水泥 及 和 整体 表面 的 硬 蚀 人 性能。 样品 在 重量 .外表 或 测试 
媒介 及 抗 压强 度 方面 的 任何 变化 都 要 做 记录 ， : 

(5) 捷 次 的 而 酸性 能 ,C-282。 这 一 方法 用 米 测 试 坊 子 , 冰 
ATRE JKE KHE TRR EA EHE 26 亿 温度 10% 的 
TTE F RAE. = ARRE R TE R 50mm 的 平面 
Es limin 后 把 样品 清洁 十 净 ,对 样品 在 外 表 和 易 净 化 性 方面 的 
变化 进行 评估 。 

(6) 岳 次 用 具 对 沸 酸 的 耐 蚀 性 ,0-283。 测 试 样品 为 底面 直 
#2 82mm 的 玻 坊 试管 ,内装 6g PER 94g 燕 饮 水 部 成 的 
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150mL wR. BR TEE — a LE Se TPA BS BS YE ods 
时 。， 测 试 结果 表现 为 质 其 上 的 变化 ， 

(7) 在 - -氢化 碘 气 名 下 耐火 材料 的 分 解 ,0C-288。 如 果 在 应 
用 条 件 下 ,一 氧化 岗 的 合 量 通常 比 预 期 的 高 ,就 可 以 合用 这 个 方 
PSE IRA LA i A a ART RS EE. RE 
得 气 中 加 热 到 SOOT W At BEG . BREF 5% 的 一气 化 磋 大 亿 中 i 
多 次 中 以 使 测试 样品 的 一 半 产 生 彻底 的 分 解 。 

(8) 烧 制 站 色 黎 器 产品 的 朋 湿 膨胀 ,C-370。 WA AL Ba 
棒状 样品 在 温度 He A 7k ABA S| RR oP EE RAY 
5 PRA BE AR THA IMPa HSE Sh, MIC aE HS 
5 VRE KI E E 

(9) 硬化 学 性 的 大 泥 WE We RBA ROR, C-413., iy 
WAEA ARERI PE ii A ie OR Ae FB E 2h 后 的 吸 
Webi. ERRAI 578 

C10) PRES FORAGE ATURE ok PEAK W EE TAB HIE, C-452。 
波 特 兰 EKUE i 17 AI REEL, 23 的 水 中 ,持续 14 天 或 
14 天 以 上 ,记录 线 脱 胀 的 变化 。 

(11) 中 强 碱 引起 的 碳 耐火 材料 的 分 解 .C-454。 几 中 间 有 
洞 . 样 似 霸 塌 的 碳 立 上 方 体 为 样品 来 测试 其 对 溶化 的 碳酸 钾 在 接 
Ur 1000T 的 高 混 下 .作用 长 达 5h 的 抗 蚀 性 。 这 一 标准 实验 的 结 
果 呈 现 为 可 观察 的 断裂 程度 ,其 过 程 中 的 各 个 谈 量 被 许多 人 用 
来 研究 耐火 材料 对 迷 化 的 金属 和 熔化 的 琉璃 的 抗 蚀 性 。 

(12) 碱 性 砖 对 水 合作 用 的 抗 蚀 性 ,C-456。 从 碱 性 砖 内 部 切 
下 一 英寸 的 立方 体 放 在 装 有 水 的 高 压 答 中 ,水 量 足 以 维持 上 计 上 力 
为 552kPa, 温度 为 1625 的 测试 持续 Sh。 以 连续 的 Sh 为-… 阶 
段 , 进 行 反复 测试 ,测试 时 间 最 多 为 30h, 直 到 样 帅 分 裂 。 测 试 结 
果 呈 现 为 可 观察 的 水 合作 用 和 断裂 。 

(13) 粒状 板结 耐火 材料 白云 石 的 水 合作 用 .C_429。 把 
100g Aa iF BE, REBATE 425m, HARE A 71C . 湿 
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度 为 85 册 的 荐 汽 加 尖酸 内 作 连 续 24h 的 测试 。 然 后 在 110 下 
十 燥 30min, 从 而 得 出 通过 425pm 箭 分 的 材料 的 数目 。 

(14) 芋 代 矿 粒 或 方 镁 矿 粒 的 水 合作 用 ,C-544。 从 精心 裁 到 
的 . 介 于 425pm 和 3. 35mm 之 间 的 材料 上 选取 100g 样品 置 于 
162 ,552kPa WEE PMR, Sh 后 从 高 压 竹 中 取出 称 重 , 并 
在 1107C 下 干燥 。 通 过 比较 千 底 干 炬 后 的 质量 与 任 一 粗糙 度 大 
于 300pm 的 材料 的 质量 的 差异 来 计算 水 合作 用 的 百 分 值 。 

(15) 和 炎 人 面 装饰 对 清洁 前 腐蚀 的 抗 蚀 件 ，C-556。 将 样品 浸 
A 95°C 的 碳酸 锁 和 水 溶液 中 测试 釉 面 装饰 餐具 的 抗 蚀 性 。 分 
别 过 2h .4h.6h 后 取出 ,用 析 布 擦 掠 。 记 录 肉 虑 疯 察 到 的 每 次 所 
掉 的 材料 的 程度 。 

(16) 峙 火 材料 的 渗透 性 ,，C-577。 尽 管 不 是 腐蚀 测试 ,人 
577 对 于 决定 各 种 气体 通过 一 种 材料 的 难 易 度 具 有 重要 性 。 这 
种 测试 方法 是 为 测定 空气 或 氮气 在 室温 下 通过 2ini(3.28x10-5 
on? ) 材 料 的 单 向 流动 率 而 设计 的 。 

(17) 剖 釉 对 强 碱 腐蚀 的 抗 蚀 人 性 ,C-614。 测 试 洗 衣 机 PERE 
机 .干燥 机 等 表面 涂 层 对 260g OO AE RR PR IRE 4. 94L RK 
形成 的 溶液 的 抗 馆 性 。 在 96 下 裸露 6h, 洞 量 质量 的 损失 。 

(18) 含 沥青 硕 性 耐火 砖 的 抗 水 合作 用 ,C-620。 取 整 块 含 源 
FERS BR BCA ZR A AE A, PE BE 50C .温度 98% 下 测试 
3h。 测 试 以 连续 3h 为 一 阶段 进行 重复 ,直到 产生 肉眼 可 以 观察 
到 的 结果 。 这 些 结果 表现 为 肉 腿 看 到 的 水 合作 用 和 分 发 。 

(19) 耐火 夸 对 熔融 琉璃 的 等 温 抗 蚀 性 ,C-621。 本 方法 比较 
各 种 耐火 套 在 静止 .等温 条 件 下 对 熔融 玻璃 的 抗击 性 。 把 大 约 
1/2in(0.0127m) % .2in(0.0508m) KAS AES A AMRAH, 
然后 加 热 至 模拟 实际 应 用 条 件 下 的 温度 。 测 试 的 时 间 要 持续 到 
玻璃 切线 达到 原样 品 厚 度 的 20% 一 6%。 测 试 结束 后 ,样品 纵 
问 切 成 两 半 ,测量 在 玻璃 线 处 以 及 玻璃 线 和 测试 前 样品 底部 的 
中 和 间 宽 度 或 直径 。 
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(20) fE FR aR B Ae ak at ee OT A eS G DE HE, C- 
622。 这 一 标准 实验 决定 在 测试 砖 做 成 的 .含有 梯度 加 热 的 电炉 
Hees Oe eT nt ie A RPE. Bb FERE I LAS AE AY A 
试 时 间 为 96h. SEF IA BE He, Pa T RE SE RY) 
结果 。 玻 璃 切线 的 深度 由 样品 的 跨度 决定 ,腐蚀 体积 由 填 人 腐 
蚀 表 面 所 用 的 错 石 砂 的 体积 决定 。 

(21) 陶 列 瓦 对 化 学 物质 的 抗 蚀 性 ， C650. 这 一 方法 是 用 来 


测试 普通 . 釉 面 和 素 烧 的 ,不 可 兴 透 的 .4 一 L inxg t L in(0. llmX 


0. 1ma) 疝 资 巨 对 任何 可 能 的 化 学 物质 侵 侧 的 抵抗 性 。 只 要 符合 
所 构想 的 使 用 条 件 , 测 试 条 件 可 以 是 任何 时 间 和 温 魔 的 组 合 。 
建议 暴露 在 24°C 的 盐酸 或 所 氧化 钾 下 24h。 结 果 要 说 明 是 否 产 
生 可 视 性 影响 以 及 明显 的 颜色 差异 。 

(22) 可 回收 玫 璃 饮料 容器 的 陶 痪 装饰 对 强 碱 的 抗 蚀 性 ,C- 
675。 从 容器 和 作 检 测 标识 的 代表 性 容器 上 取 两 环 状 部 分 , 放 入 
BEC 的 气 氧化 钠 .三 钠 磷 酸 盐 测 试 溶 滚 , 连 续 2h 放水 。 结 果 要 
标明 标识 样 晶 造成 %%% 破 坏 所 需 时 间 。 这 一 方法 改换 形式 , 即 
FE 60T HAREA SAR RR k RA RAP 24h 可 
FRIERE hE TAR 

(23) 玻璃 餐具 的 陶瓷 装饰 对 清洁 剂 的 抗 蚀 性,(-676。 在 这 
一 标准 测试 中 , 带 有 陶瓷 装饰 的 玻璃 餐具 被 浸 人 到 60T 焦 磷酸 
铀 和 燕 饮 水 的 溶液 中 持续 2h。 然 后 用 布 在 流动 的 水 下 擦拭 样 
品 ,上 景 干 ,测评 光泽 损失 的 程度 ,直到 装饰 物 彻 底 消 失 。 

(24) 建筑 型 葡 璃 的 陶瓷 装饰 对 酸 的 抗 蚀 性 ,C-724。 把 柠檬 
酸 溶 液 倒 在 建筑 玻璃 的 陶瓷 装饰 上 ,在 20°C 下 保持 1Smin ,清洗 
后 观察 其 腐蚀 程度 。 

(25) 可 回收 啤酒 和 钦 料 玻璃 容器 的 陶瓷 装饰 对 酸 的 抗 狂 
性 ,C-735。 把 代表 性 容器 淄 人 盐酸 溶液 ,使 一 半 陶 次 装饰 在 
25 亿 的 溶液 中 浸泡 20min。 结 果 显 示 为 肉眼 可 观察 到 的 腐蚀 程 
度 。 
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(26) M LASIA 2s RERA AR, C738, IX ARE DIK 
HH DA A at LEEMA 24h RTE 20-24 ARAR P 
AY ERRATE ee Ze ee) PA a A R H o 

(27) (SRD eM ARE C-768, FRMURE D ae EDO 
TAI OY RE | i PACHA 30°. AA a E ETL A 2 
吉 热 炉 内 ,确保 当 矿 流 融 化 时 它 将 滴 落 到 2in(0.0508m) 下 的 耐 
火 夸 测试 样品 的 表 而 ， 尖 源 不 断 地 殿 纵 矿 济 保证 上 其 持续 融化 、 
滴 浅 在 样 站 Eo ee A oY 1600 和 ,持续 时 间 为 2 ~ 7h. 了 
面 腐蚀 的 体积 可 以 通过 测 野 填补 空洞 所 再 的 砂 的 量 米 商定 
itt fe A KARRIERE FY ENDER PH HE m SE PB. 

C28) 玻 坊 上 的 陶瓷 装饰 对 硫化 物 的 抗 包 性 ,C-777。 把 陶瓷 
Ae WWE Ze MILES A ZR ,硫化 钢 和 荧 饮 水 的 涂 液 中 ,在 室温 下 保 
持 15min, 使 愉 有 一 于 的 陶 次 装饰 被 测试 溶液 答 盖 。 测 试 结果 局 
aili Pae ae i ef PETRER o 

(29) il PF ce ah tpt K HE TE a E Th A RT A pi Ak tE G, C- 
863。 在 蒸气 环境 中 , 取 SOOT 900X ,1000T .1100T 和 1200€ 
中 任意 3 个 温度 测评 一 块 9ia(0.23m) 直 过 砖 的 14 体积 的 变 
化 ,测试 时 间 为 500h .除了 注意 3 个 样品 的 平均 体积 变化 外 ， 
任何 质量 .密度 MER TE th E H 

(30) 从 罕 釉 表面 释放 | JERE, C872。 从 产品 分 房 物 截 
取样 蝇 或 在 生产 条 件 下 在 金属 环 料 上 准备 样品 , 肾 露 在 20 一 
24 AAMER 24h. E 26cena 的 样品 于 一 测试 盒 中 ,类 似 用 
E C-283 中 的 盒子 ,每 6.45em2 KHER KR IE SS 40mL 的 溶液 。 
EH EPS A P R AA ETER EE EE 

(31) 附 火 科 料 的 旋转 矿 潮 测试 C-874。 这 一 标准 操作 测 
PEIR kM HE A A LB PE. AAU StS 36 EIERE BB 
首 炉 子 轴 疝 地 倾斜 3°. AE TE .温度 及 测试 时 间 依 据 测 试 
的 耐火 材料 而 定 。 测 试 结果 表示 为 腐蚀 面积 的 百分数 。 

(32) 从 秋 面 陶 况 此 提取 铅 和 锅 ,C-895。 这 一 标准 方法 通过 
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原子 吸收 ,测定 24h 浸泡 让 20 ~ 24 A) 4% CRIT, AT 
TAS DARAK H 

(33) Mab tee (iB BE) AR) ACS PE LR HL A 
581.0927, JAE JFK BRE 24h 浸泡 在 加 一 24T 
的 4% ZAPPER HEM BRR Hb PS TH SEY ERAT A. 

(34) BR PRSES itt Ac eR FE “TBE, C-987.. 

一 标准 操作 通过 把 55mm FE) x 20mm E OE a EE AS 
Acie ay, WAE aa AEE gy 1370°C AS EIET KS OS 
性 。 在 测试 温度 下 持续 24h 为 宜 ,当然 在 模拟 应 用 条 件 下 ,其 他 
时 间 均 可 。 测 试 结果 显示 为 可 视 性 腐蚀 程度 。 

(35) 暴露 于 人 硫酸 盐 洲 液 的 水 凝 水 泥 砂 将 的 昼 长 率 变 比 ,C- 
1012。 拒 样品 置 于 NaSou 或 MgSO, K (502/L) AAR IG 
度 23°C ,时 间 最 初 定 为 1 一 15 周 , 如 有 必 此 时 间 可 延长 。 记 录 线 
性 扩张 的 自分 比 。. 

(36) MAAE Pad Be Re 外 提取 铬 和 人 鲍 ,C-1034。 这 一 标准 测 试 
方法 道 过 原子 吸收 法 浏 定 翻 面 陶 资 炊具 浸 汶 在 潮 腾 的 4% 的 乙 
ARPA 2h 分 腐 出 的 铅 和 锅 的 数 上 月 。 

(37) 定 晤 测定 陶瓷 玻 坊 利 抗 三 性 ,C-1203。 通 过 把 样品 浸 
人 10%% 强 碱 游 该 ,在 近似 沸点 (95T ) 下 持续 2h 来 决定 陶瓷 坡 玉 
釉 装 饰 的 玻璃 样品 的 化 学 溶解 。 溶 解 是 由 计算 装饰 样 央 和 无 装 
饰 样品 在 重量 损失 方面 的 差异 淡定 ,规范 了 由 于 装饰 达 盖 地 区 
AN AEE ast FLA FE 

(38) 非 金属 材料 的 大 气 坏 境 裸露 测试 ,G7。 这 - -标准 操作 
测评 气候 条 件 对 任意 非 金 属 材料 的 影响 。 把 样品 以 各 种 对 于 水 
平 线 的 角度 裸 串 而 且 一 般 都 面向 东道 。 建 议 记录 温度 .温度 .大 
阳 辐 射 ,潮湿 的 时 间 以 及 杂质 的 出 现 情 况 。 

(39) EH H RER RALAS RH EREITEA 
TRIR, G-90 IA — ARAE PRETERE TE T HR RITE FEZA 
ZAHEER EAE R o BAR LAY PAB EE SE 








96 4 腐蚀 检测 方法 





一 定时 间 间 隔 下 ,在 样 呈 上 酒 纯 水 。 


4.3 非 标准 检测 
许多 个 人 实验 室 使 用 类 似 

ASTM 标准 程序 的 测试 手段 ,然而 它 
们 都 被 调整 过 以 适应 自己 的 特殊 需 
要 或 性 能 。 即 使 在 特定 条 件 下 因 一 
特定 的 材料 而 发 展 了 一 种 特殊 的 
ASTM 测试 ,这 并 不 暗示 着 其 他 的 材 
料 不 能 用 同样 的 方式 测试 。 例 如 , 测 
试 谤 融 玻 璃 对 耐火 砖 腐蚀 的 C-62t 
同样 能 用 来 测试 其 他 各 种 液体 对 非 
耐火 砖 的 腐蚀 。 一 些 玻璃 工艺 学 家 
对 这 一 测试 方法 做 了 改动 , 即 旋转 耐 
火 砖 样品 来 模拟 强 对 流 情 况 。 这 一 
测试 的 真正 问题 是 人 们 通常 并 非 淮 
确 知 道 沿 着 样品 玻璃 速度 的 分 布 情 
况 从 而 推断 工 业 炉 的 实验 室 结果 。 
对 于 测评 溶解 强 对 流 ,旋转 担 测 试 是 
一 个 比较 准确 的 方法 ,如 图 4-1 所 
示 。 在 这 一 装置 中 , 横 穿 底盘 表面 的 
扩散 边界 层 无 论 在 任何 实验 温度 和 旋转 速度 下 都 有 一 个 恒定 的 
值 。 因 此 固体 盘 的 溶解 是 恒定 的 ,这 种 情况 是 不 会 在 指 形 试验 中 
出 现 ( 另 见 第 2 章 ,2.2.1.1 部 分 关于 熔融 玻璃 腐 创 )。 使 用 的 任何 
测试 必须 先进 行 强度 测试 来 决定 重要 的 变量。 

既然 通常 都 存在 密度 和 和 孔隙 度 的 变化 ,测试 陶瓷 腐蚀 并 保 
持 所 有 的 样品 一 样 是 几乎 不 可 能 的 。 因 此 重要 的 是 在 一 套 特殊 
的 条 件 下 测试 一 个 以 上 的 样品 ,平均 测试 结果 或 把 测试 结果 规 
范 为 恒定 的 孔隙 度 。 








图 4-1 ERARE 
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5 几 种 晶体 材料 的 腐蚀 
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5.2 SiR 
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参考 文献 


5.1 液态 腐蚀 


5.1.1 玻璃 腐蚀 


在 氧化 物 的 问 接 腐蚀 中 ,界面 形成 的 晶体 由 的 玻璃 化 取决 
于 玻璃 的 成 分 利 温度. - - 些 熔 融 硅 酸 盐 形成 的 各 各 界面 相 八 在 
E S-1 中 。 体 系 是 省 强制 转化 ,或 者 体系 不 转化 而 是 在 形成 晶体 
界面 相 中 起 重要 作用 ? Sandhage 和 Yurek', 在 强制 转化 的 影响 
方面 地 得 了 出 全 的 研究 成 果 。 在 他 们 关于 ApOs-Crons HARA 
液 材料 在 1550 熔融 CaO-MgQ)-Al,03-SiO, 中 间接 分 解 的 研究 
革 作 中 ,报道 尖 纯 石 反应 层 的 厚度 随 着 转速 的 增加 而 减 东 ,但 在 
一 定 转速 下 与 试验 时 间 无 关 。 相 对 于 非 强制 忻 转化 ,在 1200r/ 
min 转速 下 ,上 反应 层 为 微米 级 (30 一 300pm)。 试 验 结束 后 .研究 
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AOE A ot LH BE) a A BR AE EA Sa 
doit Fe PERA. dee at RR Bee aR APR, WA ER 
BE 5-1 oF Ur Si) ee SCR A Ze AA RE OP A SP SE a 
BY — 26 ee RUE TT ST Ee ,个 不 做 更 详细 的 全 面 解释 。 


FSL 熔融 液体 腐蚀 引起 的 界面 反应 产物 

























































































A 液体 出 界面 上 参考 文献 (第 5 章 ) 
ALOs "CAS g Ch MCA, | lz 
ALO 煤 W EARRAN 3] 
AGO CMAS MgAlOu [4.5] 
ALO, | g | AS {él 
ALOCO; CMAS 混合 尖 唱 石 型 | [1,5] 
AbOyCnO, | H A 混合 尖 品 厂 理 | [3] 
AZS ë | E E | Ch 和 GAS [3] 
AZS | NCS NAS) AZ 6 
ALS ks | NAS 和 Zz [7] 
CaO CAS GSM GS [8] 
Ca -| CFS G&S 和 GS [8] 
RAACH H A 混合 尖 晶 石 型 | [3 
HRE SiO; CAS BRE [9 
MgO CAS CMS, 和 M [9] 
MgO CFS MF 溶液 “| [10] 
MgALO, CAS QAS or CAS, [9] 
AISO NCS | NAS, HA [6] 
Y¥aAlQn _ CAS CAS l [9] 
ZrSiO, KPS KZS, FZ [11] 











D A= Abh, C= CaO, F = Fe, K K0, M= MgO, N= NaO, P= PbO, 
S= SiO. Z= rs 





5.1.1.1 @ Hb 58 ttt 
多 组 分 材料 的 腐蚀 通过 最 不 耐 蚀 的 途径 进行 ,因此 ,那些 最 
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不 耐 蚀 的 成 分 首先 被 腐蚀 。 这 是 一 种 选择 性 腐蚀 ,可 能 是 声 接 
的 也 或 是 问 接 的 腐蚀 过 程 。 熔 铸 的 AlLO,-ZrO,-SiOn (AZS) iit K 
材料 中 选择 性 直接 腐蚀 的 虹 者 例子 。 这 类 特殊 材料 是 通过 氧化 
Dyan . 模 以 洲 针 制造 ,然后 在 控制 条 件 下 结 旺 ,最 终 的 微观 结 
攀 包 括 :原先 的 ZrO ALO, 以 及 ZrO, AEK ALO 和 包围 所 有 
共 他 相 的 玻璃 相 ( 图 5-1). 坡 璃 相 ( 大 约 占 体 积 的 15% ) 对 这 类 材 
料 而 言 是 必须 的 , 它 可 为 ZK} 冷却 过 程 和 随后 使 用 过 程 中 多 卓 
卉 的 转化 提供 衬 垫 。 在 苏打 - 石 藉 硅 酸 盐 焉 璃 烘 炉 中 ,这 类 材料 
DOZEI RERE E o Aali EE A T A ES AA e i 
AMS PRES AHIT A SAA TRAS h, A BE RE, 
SANA SORE UA DEES 0. MA A that BE ALO, 的 溶解 
和 最 后 ZrO, HARSHA. TERE RIE ORT RRR 
的 富 含 ALO, SER PAY ZrO, 界面 (图 5-2). Beep 
HP BOC UEP ST ee SY ER A 








x 100 hm 





图 5-1 REHAR ALO -ZrO -SIO AZS) 
T Ac EHSON HY 
皮 射 问 接 亮 度 ( 放 人 200 倍 ) ,最 亮 的 部 分 是 ZrO , 稿 暗部 分 
是 ADO , 册 瞳 -- 点 的 部 分 吡 硅 酸 盐 玻 璃 ,最 暗 的 点 是 孔隙 
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5-2 5-1) PATA Ae Ag A te 1450€ 
OT) G FRAP AST Be Bh 7 大 后 ZO 的 界面 


Fe ILC Courtesy of Coming, Ine.) 


FEC (Na AL SiO ULE . oR FF WISE GE , oT EAE SE BE E 
暇 石 。 入 矿 出 现 已 被 多 个 研究 者 报道 2232。 然而 在 实际 使 用 
情况 下 , 玻 壤 体 的 对 流 侵蚀 界面 ,允许 腐蚀 连续 进行 , 吉 至 山 炎 
材料 消 三 完 。 这 类 腐蚀 在 任何 多 组 分 材料 中 都 可 能 发 生 ,主要 
是 腐蚀 液体 向 包 合 各 种 耐 蚀 性 能 相 的 材料 中 的 扩散 。 

Hilger 等 一 报道 了 1200 时 AZS EKE EIR -BI -TENS E 
KAREA AED RRO RAE AI, EX EEN T, H 
于 扩散 进 人 耐火 材料 的 坡 璃 由, 溶解 耐火 材料 中 的 ALO, ,形成 
成 分 类 但 于 白 档 石 (KAlzSisO1;) 的 玻璃 相 。 事 实 上 ,在 使 用 过 
的 砖 中 发 现 了 白术 石 ,有 趣 的 足 铬 很 少 扩散 进入 耐火 材料 。 

对 于 这 些 含 ZrO, 的 耐火 材料 ,应 该 注意 到 ZrO 在 苏打 - 石 
FR EAR Ak A$ EE BS YE EA. A, AZS 耐火 材料 
在 这 些 琉 璃 中 的 腐蚀 与 ZK%-SiDO,( 葛 来 石 等 ) 了 耐火 材 料 的 非常 
相似 。 主 要 区 别 在 于 AZS 材料 中 形成 不 洲 的 ZrO, 界面 层 的 肯 








102 5 ALA da thA A ik 








AR. AATRES ETER IS ARE e E EE, Ba 
如 ,产生 更 严重 的 腐蚀 -1。 

Lakatos Hl Simmingskold- 研究 各 种 玻 现 组 分 对 丙种 陶 二 
腐 饵 的 影响 ,一 种 合 21% 氧化 销 , 另 -种 人 请 37% AI. TER 
Eb RRA fr KO, NazO CaD 以 及 微量 的 PbD。 他 们 发 现 PhO 对 
诡 蚀 激 有 明显 的 影响 .NasO 的 腐 钵 性 是 KO 的 2 一 3 倍 ,CaD 是 
一 次 方 的 作用 。 和 由 于 他 们 的 试验 是 在 1400T 温度 下 进行 的 ,很 
显然 玻璃 的 黏度 变化 相当 天。 他 们 推断 腐蚀 总 变化 的 95% 一 
96 负 是 由 于 等 度 的 变化 所 引 超 的 .特殊 化 学 组 分 的 影响 占 很 小 
部 分 。 

Lakatos 和 | Sinamingskold 5 后 来 发 现在 相同 黏度 的 试验 中 ; 
“AL EH EA FR ot Be A A AER, m AE 
BY Fe OM ER TRI A SE 

耐火 材料 抗 煤 造 腐蚀 试验 过 程 中 , Bonar 等 31 确 定 在 
15007 1x 107° Pa 氧 分 床 条 件 下 ,经 过 532h,AzSs 型 耐火 材料 
FEATS ER A Ur ES AE A BG, a AS it K 
材料 无 明显 腐蚀 。 这 些 结果 与 熔 潭 中 酸 钴 比例 相 一 敏 , 可 以 预 
测 了 和 解 耐 火 材 料 的 酸 或 碱 特 性 。 

图 5-3 为 中 来 石 型 耐 天 材料 的 腐 短 情况 , 共 试 样 ,是 从 苏打 - 
石灰 - 仁 酸 末 破 议 熔 炉 换 热 句 墙壁 上 的 缝隙 中 取 下 的 ,温度 大 约 
为 1480T ,历时 一 年 。 附 着 的 玻璃 是 由 大 曙 微 粒 带 出 和 挥发 物 
的 冷凝 形成 的 。 出 二 重力 作用 ,少量 的 对 流 物 从 重 直 的 炉 壁 面 
Bit Fo MAKEHE FA R EERE AAA 25mm. MAI 
5-3 A PAA th OE ALU 5c 8 (EER RASA. FA 5-3a 
XRD RLA 8 EAS PME; E 5-35 光学 显微镜 表明 有 额外 的 
由 ;图 5-3c 是 元 素 的 SEM/EDS 图 ,说 明 霞 石 中 有 相当 朋 示 溶解 
的 钻 ,结晶 的 眠 石 镰 谍 在 钾 - 詹 - 作 酸 盐 坡 璃 态 基体 中 。 钾 从 玻璃 
条 乔 中 扩散 进而 火 材 料 , 原来 的 耐火 材料 中 有 微量 的 钛 存在 。 
腐蚀 产物 的 微观 结构 可 以 为 确定 引起 议 刨 破坏 的 原因 提供 信 
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VA. 图 S-4 ALP teal AK tA EHE BE Ce RY iii ad de hi 
KH PF ASGRRE. MOR Bd bt ae Fy LAR Bi te AD BS oe Tr a 
体 中 结晶 化 能 开导 贞 来 石 形成 的 校 品 和 纤维 状 的 特性 ， . 试 样 温 
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图 5-3 BASE it A ORE a a ooh 
a—XRD ls be SEE BS EDS TEA 
(HEA 100 1% 4269 Ba EAL KR BB) 








图 S4 刚玉 耐火 材料 被 硅 石 侵蚀 引起 
核 品 和 纤维 状 莫 来 石 的 形成 
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度 接 近 于 或 略 高 于 1850C (EKORA A). XE ae 
炉 的 正常 工作 温度 高 大 约 2000, RHA PHBH EWA 
SEM/EDS 的 证 实 。 

5.1.1.2 氧化 错 

苏打 -石灰 - 硅 酸 盐 玻 璃 侵蚀 的 钳 石 与 AZS 材料 相似 ,形成 
氧化 错 蝇 体 锐 骨 在 高 条 度 玻璃 中 的 界面 。 区 别 在 于 没有 和 氧化 
局, 没有 霞 石 的 生成 ,以 及 条 稠 玻璃 是 硅 酸 盐 玻 璃 而 不 是 富 含 所 
{LHS Thomas 和 Brock 1 报道 随 着 侵蚀 玻璃 中 锁 含 量 
BORE, SLR Be. MA 0.5% NasO 的 -玻璃 侵蚀 钳 
石 没有 明显 变化 。 错 石 成 功 应 用 在 与 高 温 锂 - 铝 - 硅 酸 盐 正 璃 接 
触 的 场合 。 二 氧化 错 马 体 保护 屋 悬 浮 在 错 石 中 滤 去 二 氧化 硅 而 
形成 的 非常 香 稠 的 玻璃 中 。 因 为 这 些 玻璃 在 高 于 1700C AR 
化 , 钳 石 可 能 分 解 成 二 氧化 错 和 二 氧化 硅 , 随 后 变 成 游 液 而 不 是 
铬 石 中 滤 出 的 二 氧化 硅 。 如 果 热 力学 循环 设 有 发 生 , 这 个 保护 
FARIS RE. 

5.1.1.3 Kh Fe BiG 

只 要 不 合 显 著 量 的 氧化 亚 铁 ,碳化 硅 和 氮 化 物 对 于 大 多 数 
BERR EE UA TS BRET PEAY o 

反应 在 温度 高 于 1100 忆 能 发 生 , 并 造成 破坏 !'?]。 


SiC+3FeO—*SiO, + 3Fe + CO (5-1) 


SRE ITE Sa 非常 重要 ,不 仅 可 以 评价 各 种 环境 的 侵蚀 
性 ,还 可 以 获得 液 相 烧 结 和 玻璃 封 接 相 材 料 溶液/ 沉淀 里 变更 象 
ERIE, Tai 和 Rajt' 引 研究 报道 上 氨 化 硅 在 Me-SiO-N 玻璃 
JA EE S0. MgO. NN 的 区 域 。 他 们 推断 ,8- 氮 化 硅 在 
573 一 1723 忆 分 解 成 玻璃 的 过 程 为 以 下 3 步 , 同 时 有 SiNLO TE. 

(1) 依 毛 化 硅 游 解 成 竺 和 和 氨 的 熔化 物 ; 

(2) 硅 和 和 氮 在 熔化 物 中 向 SazNzO 扩散 ; 

(3) 硅 和 和 氮 附 着 在 增长 的 SizN2O Eo 
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Ferber 等 (报道 证 1175 ~ 12500 有 煤 潮 静态 层 时 ,a-SiC 
的 腐 钟 至 少 包 仿 3 种 反应 机 理 : 

(1) SiC HOSE. Tr AL SiC = ay He a S01 aE 

(2) “it aE BE A ME 

(3) 出 3 SiC HAR, A SIC RAAHE Fe-Ni 健 化 

VAL 3 AER ALERA Al AE, ARR TR Bae 
AE WHERE Po ROMAE oT A SP, CE EE 
REF 100m I, REE SIO, HERTA. BASE a, 
表面 加 利用 的 氧 不 是 以 生成 SO 而 生成 SQ。 由 十 生成 SO 和 
COUR, RATS HE SIG RE r SiO, JB ARITA FIRES SiC 接触 
AA FE ER FURR ELE, o 

McKee fll Chatterji- hi FETS SiC 腐蚀 机 理 相似 的 
soln LAY Se tA ED BAT MAD BK GK r SOEKE 

根据 Deal 和 Grove H TAE , Ferber 等 给 出 在 SIC AALS 
AT RAD RMA: 


Po, RTe' Ai +2X, 7A) (5-2) 
RE RERS 
丁 一 一 温度 ; 


0 一 一 所 在 炊 济 中 的 平衡 浓度 ; 

X48 ERIE ; 

A— GRAM LAR. 
te TUF W RAE, 12500 时 估计 A 29% 0.31pm, cs 为 
0. 086mol 4m (ATE SiO, 小 的 浓度 ), 通 过 计算 从 钝 态 到 活性 氧 
化 转化 的 炊 渣 厚度 为 155pm GAR FS HE ie 06pm, BE 
应 结合 的 SCURBSiC ) 是 由 液态 或 气态 SASiD SC SCC FE 
块 中 反应 得 人 到 。 连 续 SIC 相 多 孔 体 ,这些 孔隙 中 充满 未 反应 的 已 
t2 双 一 如 册 ) 所 形成 的 高 密度 产物 具有 非常 出 色 的 力学 性 能 。 
这 种 良好 的 润 湿 性 有 利于 Si 和 SiC 之 间 形 成 RBSiC, 但 不 利于 
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形成 RHSN( 氢 化 硅 )。 这 种 拜金 属相 边界 量 粒 相互 浴 透 限制 了 
Ff) SAS CAOC ) 的 商 温 力学 特性 。 当 暴 割 在 腐蚀 性 环境 
中 ,和 硅 相对 容易 被 腐蚀 ,导致 少 学 性 能 降低 。 


5.1.2 水 溶液 的 腐蚀 


水 溶液 中 的 耐 蚀 性 对 许多 应 用 和 特 吻 场合 非常 重要 ,如 成 
形 阶 段 慧 淫 在 记 桨 中 滑动 的 粉 森 钴 件 。 本 书 第 2 章 有 大 量 关 于 
信物 土壤 在 水 性 介质 溶解 的 文献 ,其 中 一 些 文献 在 下 面 将 提 到 。 
然 面 土壤 的 溶解 领域 太 广泛 了 ,难以 对 水 泥 / 混 凝 土 化 学 领域 和 
各 种 水 泥 相 的 溶解 作 详 尽 的 评述 。 阁 对 水 溶性 或 非 水 溶性 水 泥 
相 化 学 感 兴趣 可 广 疝 Lea KIRRI, Taylori PIR Jennings!” ff 
Fe f EAKR E. McConnell!) istit T ae th 55 7K SE. 
与 核 废 料 处 理 有 关 的 溶解 领域 的 研究 可 参阅 材料 研究 学 会 出 版 
的 是 为 《对 核 废料 管理 的 科学 偏见 》 论 文集 ,美国 陶瓷 学 会 出 版 
的 题 为 ¢ 核 度 料 的 管理》 一 蔬 !27 ?i 

5.1.2.1 $4048 

Sato 等 ”报道 了 氧化 蚀 溶 解 到 150 一 200T 含有 NaOH 水 
溶液 中 ,发 牛 下 列 反应 ; 


AlLO3+ OH” + 2H,O—* Al(OH), + AIOOH (5-3) 
AIOOH + OH + H,Q—>Al(OH), (5-4) 


第 2 个 反应 ( 蕊 5-4) BER, BARA RES ARRA, (AE E 
述 所 有 反应 均 有 AIOOH 辕 休 形成。 溶解 速率 与 NaOH 的 浓度 
成 线性 关系 。 因 为 Sato 等 的 样品 不 纯 , 含 有 硅 酸 盐 晶 粒 界 面相 
(7% ~0.5%) ,器 粒 边缘 特 曙 容易 发 生 腐蚀 。 

5.1.2.2 氧化 竺 和 硅 酸 赵 

Wilding 等 :报道 了 在 室温 下 、pH=7 时 奎 四 面体 结构 的 填 
充 密度 对 各 种 氧化 硅 溶 解 度 的 影响 ,下 列 各 物质 溶解 度 递增 的 
顺序 为 :石英 , 方 英 石 .蛋白 厂 .无 定形 氧化 硅 。 在 已 报道 的 文献 
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中 溶解 度数 据 变化 很 太 , 主 要 是 各 个 研究 者 使 用 条 件 如 ;pH.\ 温 
E 颗粒 大 小 、 氧 化 硅 表 面 状况 以 及 水 中 溶解 的 组 分 等 不 同 。 室 
HT. AR HC., HNO HSO, RAY, (HS ER RA BR 
乌 。 升 高 温度 , 右 英 容易 被 NaOH, KOH, NaCO, NaSiO;, 
Na BO 侵蚀 。 水 中 溶解 了 有 机 物 , 随 着 形成 复杂 的 硅 - 有 机 物 
分 子 , 气 化 硅 的 洲 解 度 增 大 (与 硅 酸 盐 的 对 比 见 参考 文献 33])。 
有 报道 ,各 种 化 学 吸附 的 侵蚀 离子 (特别 是 AP + ) 由 于 形成 相对 
EMS IEEE ,抑制 了 洲 解 。 

石英 在 49% HF 的 溶解 依赖 于 被 侵蚀 的 品 面 。Liang 和 
Readey[34 报 道 和 切口 的 石英 溶解 度 是 正 负 端 相对 的 两 倍 ,Y 切 
口 和 Z 切口 的 溶解 度 有 相似 的 规律 。X 切口 和 立 切 口 的 溶解 度 
WAR ZOO. AERE T HF 的 浓度 和 表面 反应 的 
esl. FP HF 分 子 被 复杂 离子 取代 假设 称 为 表面 反应 。 基 
切口 .YY 切口 和 切口 的 试 样 的 区 别 在 于 反应 或 连接 位 置 数量 
的 不 同 ,而 不 是 各 种 晶 面 结构 的 不 同 。 

矿物 的 表面 活性 与 其 对 人 体 的 毒性 之 间 的 关系 是 一 非常 重要 
的 领域 ,很 少 受 到 人 们 的 重视 。 太 多 数 毒 性 的 生物 研究 仅仅 研究 
颗粒 大 小 .形状 和 浓度 的 影响 。Guthriel35] 最 近 提 出 关于 吸 人 矿物 
影响 的 综述 ,指出 需要 健康 专家 和 矿物 学 家 共同 合作 研究 。 

吸入 的 矿物 停留 在 人 体内 期 间 将 经 历 一 些 形式 的 变化 , 作 
为 与 矿物 生 埃 相关 疾病 的 一 个 因素 ,研究 矿物 生物 持久 性 非常 
H, Hume 和 Rimstidtt*| 研 究 石棉 的 溶解 ,努力 RED BMPR 
生物 持久 性 的 通用 试验 。 在 pH<9 时 ,反应 : 

Mg;5i,05(QH), + 6H* —*3Mg?* + 2HySiO,+ HO (5-5) 
描述 了 洲 解 过 程 。 根 据 报 道 的 肺 组 织 液 中 Me Ht 和 氧化 寿 
的 浓度 , Hume 和 Rimstidt 认为 在 pH=8 的 液体 中 石棉 达到 平 
衡 。 然 而 ,体液 很 难 达 到 pH= 8 以 造成 连续 溶解 的 环境 ,所 以 溶 
解 速率 非常 低 。 洲 解 分 两 步 : 首 先 Mg 被 浸出 ,然后 氧化 硅 基 体 
深 解 。 因 此 石棉 的 寿命 到 决 于 氧化 硅 的 溶解 。Hume 和 Rim- 
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stidt 给 出 了 计算 石棉 纤维 寿命 的 公式 : 
t=(3A)Ad/V aK) (5-6) 


AP d— 4T HERT, m; 
K—— RIER EE HE BY, mol /(m? +s); 
Yu 一 一 石棉 中 1mo 氢化 硅 的 体积 ,5.4x10 mmol。 

直径 lum 的 石棉 纤维 溶解 大 约 需 9 个 月 ,小 于 疾病 症状 发 
作 所 需 的 时 间 。 任 何 生物 模型 均 应 对 这 种 差异 作出 解释 。 

5.1.2.3 人 金 氧 化 钳 的 材料 

Yoshimura 等 451 研究 了 热 洲 液 中 水 对 氧化 从 稳定 的 氧化 钳 
《YSZ) 单 晶 的 影响 。 他 们 发 现 针 对 洲 液 不 同 的 pH 值 , YSZ 在 
600T 和 100MPa 条 件 下 处 理 24h 有 4 种 表现 方式 :在 碱 深 滚 中 
(Efi :LIOH,KOH, NaOH 或 K,CO,) , 随 着 氧化 包 越 易 溢 解 ,出 
现 部 分 分 解 和 溶解 /沉淀 现象 ;在 酸性 溶液 中 (包括 : HCl 或 
HS0) 氧化 包 快 速溶 解 , 形 成 多 剖 单 斜 品系 的 ZrO, 的 界面 ;在 
与 HPO, 六 液 反 应 中 界面 形成 ZPO; 中 性 湾 液 中 请 解 度 非 
常 小 。 

5.1.2.4 超时 体 

Murphy 等 (3 报道 了 除 毛 氧 伦 钢 之 外 ,与 水 中 溶解 气 反 应 形 
成 YBaCuO; 和 CuO 的 作用 温度 各 表面积。 这 与 Myhra 等 [29] 
报道 的 在 pH 小 于 11.5 的 水 洲 滚 中 ,从 双氧水 中 泪 去 钢 相 似 。 

5.1.2.5 就 酸 盐 和 氧化 就 

PRAY SYNROC 的 结晶 詹 酸 盐 类 矿 作 为 可 能 的 高 辐射 废弃 
物 的 密封 材料 已 经 研究 很 多 年 。 氧 化 钛 通常 是 由 钙 詹 矿 CaTiO, 
和 BaTiO EHEER CaZrThO MT BaAlTisO 组 成 。 在 一 
THT FE IX BE ERI EE TE 300~-350T ,50MPa 通 CO, (4X 1074% ) 
去 离子 水 中 的 溶解 性 能 工作 中 , Myhre 等 :31 报 道 了 下 列 一 些 反 
M: 


CaTiO, + CO, —TiO, + CaCO; (5-7) 
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BaTiO; + CO, —*TiO, + BaCO (5-8) 
CaZrTnQ) + CO, *2TiO, + ZrO, + CaCO, (59) 
BaAls TiO + COs + H2Q > 6TIQ, + BaCO + 2AIOCOH) 


(5-10) 
CaTiO; + 1LO— TiO, + Ca(OH), (5-EL) 
BaTiO; + EbhO— »TIO, | Ba(OH), (5-12) 


PB DS AGA Eb IA fe DLEE AR be SF OG IA BE, TEER REE OR 
随 若 碱 金属 离子 水 合 选 择 性 浸出 第 一 步 非常 迅速 ,但 随 着 
溶液 的 饱和 溶解 迷 率 慢 下 米 。 当 溶解 产物 过 剩 , 江 演 与 Ca 达 
到 平衡 ; 纯 着 沉 演 物 的 增加 ,溶解 速率 下 降 。 因 此 ,这 些 猴 酸 盐 

莹 个 洲 解 腾 雇 于 溶液 中 交换 产物 的 溶解 度 。 相 皮 , Kastrissin8s 
等 1 假设 铅 未 从 外 铁 从 中 选择 性 浸出 ,而 是 由于 钙 詹 天 溶解 ， 
TiO 沉 洗 形 成 惠 唱 态 请 售 然 的 表层 。 这 一 氧化 钛 屋 是 不 连续 
的 ,因而 不 能 保护 下 层 材料 避 侣 连续 腐蚀 。 

Buykx 等 上 1 给 出 从 种 含 詹 化 合 物 相对 相 稳 定 的 昌 线 图 ,其 
中 在 150 人 的 水 中 3 RE. CREEL A (CaZr 1,0, 未 发 现 交 搞 
Pan. MEEN (BaALTIQOig) Ke -ER FeThO ), RK 
FAD (Fe TiOs) SEL CTO) F EA Hr A E TiO TRE 
PLEAD (CaTiOg) A E ER ER BD (Nas Ti Fou (OIL) 4) PERE 

TO AEA. Fe oc A HRS B RHEE 
FEREARE , AXA HEA T ERA EA R 
化 学 计 基 系数 ， 

作为 最 简单 詹 酸 盐 的 氧化 钛 ,Bright 和 Readeyl4: 对 其 进行 
了 研究 ,用 来 证 基地 评价 惑 力学 与 周 周 环 境 的 关系 。 粉 未 锐 铁 
位 { 约 0.54rma AREA FIŻ O. 13pm SAROIA HF-HG a aK 
Ht, fe 37.5~ 95.0 温度 范围 内 搅拌 数 小 时 。 尽 管 人 们 对 铁 在 
HF-HCI 的 溶液 中 情况 了 解 很 少 , 可 以 确信 铁 主要 是 以 (TiF;)2 - 
形式 存在 。 呆 以 推断 从 连接 表面 部 位 转移 高 价 阴 离子 是 溢 解 的 
速 控 步 又。 平均 初始 (第 一 小 时 ) 济 解 速率 是 每 小 时 TiO, 溶解 





5.1 $ & Bt 111 





59.0%, 
FFF CAE AD APY Sa H N PK A ie RIE 
在 这 些 应 用 小 采用 n 型 平 导体 氧化 铁 在 0.5molzL 的 HS0 水 
HRABI. WHR ERX o WAA girik LEIE H i 
ZEN SARA b File eR Ty : 
SOF +p’ — SO, (5-13) 

形成 活性 (S04)  , 进 2b GAR E RR A ,这 种 现象 称 
为 闪电 化 学 老化 。 

5.1.2.6 两 性 人 金属 氧化 物 

ERE $J AEH RuG .NiO, MoO .Mo . MO. 
MooDOse 和 和 WO,) 作 为 燃料 电池 电 催 化 剂 ,需要 在 2mol/L ISO 
水 溶液 能 稳定 在 在。 这 些 氧 化 物 在 酸性 条 件 下 相对 稳定 ,但 在 
pH= 7 时 会 发 生 和 氧化 还 原 反 应 。Horkans 和 Shafer 报道 了 
MaA ARR ERS, h WO HLA PERE RY 
Wocs-。 人 和 他们 认为 在 酸 溶液 中 MoO 比 WO; Bf BPA AE, TT MoO 
更 稳定 。 

Horkans 和 Shafer 4 认为 形成 的 氧化 表层 通常 导电 能 妃 比 
还 原 相 差 ,它们 的 成 分 是 一 个 比较 宽 的 范围 ,反应 层 表面 的 真实 
眠 分 取决 于 电极 电位 。 人 他们 同时 发 现 MO; (M = Mo, Ru, W, Re, 
Os, Tr) TERR PAK HE Pourbaix 用 线 图 所 反映 的 情况 更 稳定 。 

5.1.2.7 酸化 物 和 和 所 化 物 

过 渡 金 属 的 碳化 物 和 氨 化 物 在 室温 下 是 化 学 稳定 的 ,但 会 
BUR AR ERR DR. HE - -的 例外 是 VC, VC 在 室温 下 缓慢 分化 。 

Bowen 94°" 3H AIN 与 25 的 去 离子 水 接触 16h, 形 成 
AICOH)3( = FAH 11) o TE 8h ,形成 化 学 成 分 接近 于 AOH 
的 非 晶 态 水 合 层 ,5.5h 后 ,溶液 的 pH AM 7 变 划 10。 动力 学 研 
究 表 明 由 表面 反应 控制 的 速率 旦 线性 关系 。 任 何人 研究 诸如 
AIN 类 材料 在 水 深 渡 中 的 行为 时 ,应 注意 到 潜在 的 反应, 这些 反 
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应 主要 是 由 于 氧气 通过 表面 形成 的 水 合 层 介 人 产物 而 发 生 的 。 

Hirayama 等 [9 研究 了 烧结 SC 在 290T 的 0.045mol/L 
Na, SO, +0.005mol/L HsSO 和 0.1mol/L LiOH 水 溶液 中 的 行 
为 。 他 们 研究 了 有 和 氧 和 缺 氧 条 件 下 ,长 达 200h 试验 后 的 失重 ; 
失重 随 pH 的 增 大 而 增加 ,有 和 氧 条 件 下 失重 较 无 氧 条 件 大 。 随 着 
SiC 水 解 ,溶解 过 程 表 面 未 发 现形 成 二 氧化 硅 屋 , 反 应 按 下 列 反 
MAH TT: 








SiC+4HO —Si(OH), + CH, (5-14) 
和 Si(QH) 一 ”FSiO + H* —HSiO +2H* (5-15) 


而 S(OH), Fale 37 BUPA BE. SiCOH) 4 溶胶 在 酸性 溶 流 (pH = 4) 
HEY EEE ae LE BES R PARETS SA TTT AR ES eR, 导致 济 解 
PE St HR EA. 在 碱 性 溶 滚 (pH= 10) 中 湾 解 速率 呈 线 性 变 
化 规律 。Sato 等 [4 和 研究 TOT 时 SN 在 HCL 水 济 滚 由 的 腐蚀 行 
为 ,表明 该 过 程 取决 于 采用 烧结 帮助 ,或 者 更 特别 的 材料 相遇 粒 
A ER ete. ADF mol/L HC) 洲 液 中 ,腐蚀 由 表面 反 
应 控制 ;而 在 大 于 Smol7L HCI 溶液 中 ,腐蚀 是 由 界面 反应 是 { 假 
没 形成 二 氧化 硅 ) 扩 散 控 制 。 腐 蚀 发 竺 足 遂 过 相 蝇 粒 界 面 中 Ai 
和 YY 离子 的 溶解 (Y 离子 大 约 是 Al 离子 的 两 倍 ) , 随 相 结晶 程度 
的 增加 溶解 速率 下 降 。 报 道 了 硅 离 子 的 溶解 可 以 忽略 不计 。 

Seshadri 和 Srinivasan! 4 研究 了 二 确 化 猴 微 粒 加 强 的 碳化 硅 
室温 下 .5S00h 在 几 种 溶液 { 王 水 ,NaOH 和 HFAHNG;) 中 的 腐蚀 ， 
二 水 腐蚀 件 最 大 .50% NaOH RTE RSS. BABS AT AI BETS 
失重 减少 是 由 于 TB 从 表面 优先 次 解 。 王 水 和 HEF HNO, 溶液 
100h 后 失重 停止 , 面 在 SO% AY NaOH 溶液 中 大 约 需 250b 


5.1.3 AHE 


5.1.3.1 氧化 物 
重要 的 熔 盐 反应 是 著名 的 Hall-Heroult 过 程 , 即 在 气 化 钻 还 
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Sah HE gA. EaR, COD 
10% ARTER EIKO ( Nas ALF, ) °°) RARR, SER DK 
da AFK AIF; .F Na ATHAR SWARE, RE 
述 离子 外 还 形成 AIOF PO Ce = 3~ 5) RAAT. Siljan 和 
Seltveit HRA , ÆRA -EA O AA A -E 
柱石 体系 的 研究 中 , SAER Lt BOK aa -NaF 共 熔 的 
共 蝇 接触 ,由 于 熔融 形成 SiFs SO, RRS. BH, BH 
红 柱 石 溢 洲 洲 解 在 冰晶 石和 冰晶 石 - NaF Aih , NaF 与 氧化 馈 
到 应 形成 及 氧化 钼 。 

Lawson 等 452 描述 了 在 700T 和 1000T ET & 1% SO,/0, 或 
者 纯 On AUR AL T A BALE R R RER A ia, Pht 
Diss A PETE RA a PE EA. GA BEE 
化 的 氧化 硅 , 导 致 方 英 石 晶 核 形成 。 一 旦 形成 连续 的 方 英 石 层 ， 
BARD BEE ik Se), FAA SE AR SUL RL ,更易 
扩散 进 人 熔化 氧化 硅 。 反 应 的 碱 度 决定 了 是 否 形成 方 英 石 层 ， 
随 着 反应 的 进行 ,酸性 增强 ,形成 的 方 英 石 碱 少 。 方 英 石 颗粒 从 
ERP PUL BE HH. {EG SO 分 压 提高 了 熔融 硫酸 盐 的 流动 性 ， 
从 而 提高 了 NaO 的 活性 。 

在 评价 熔 柄 碳酸 盐 见 料 电池 阴极 材料 时 ， Baumgartnert53] 报 
道 了 823K 到 1223K 之 间 NiO, CuO, ZnO, LiFeO, 和 LaNiO, 在 
熔融 Li/K(62/38) 二 元 碳酸 盐 中 溶解 度数 据 。NiO 和 CuO BH 
于 熔融 碳酸 盐 (CuO H NiO BB) ,并 向 阳极 扩散 ,直至 局 部 氧 
分 讨 足 够 很 以 利于 金属 析出 。 温度 超 过 1123K,LaNiO, 分 解 成 
LaNiD 和 和 NiO, 详解 还 原 成 金属 镍 。 对 于 LaCoO, 也 发 现 相似 
的 现象 , 当 温 度 超过 1073K 时 LaCoO, 分 解 成 La,;CoO, 和 CoO, 
LiFeO, 洲 解 在 熔融 碳酸 盐 中 ,使 其 在 阳极 被 还 原 成 LiFesOs ， 
ZnO 在 阳极 变 为 非 化 学 计量 。 这 些 氧化 物 在 低 于 1023K RRE 
顺序 为 LaNi < NiO< LiFeQ)<CuO< ZnO, 高 于 上 述 温度 CuO 
和 ZnO 的 顺序 颠倒 。 
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FS TAT BL BE MS BAT 
LIL LAB A NIT aC ) a SE BIA 800°C 1 a eR IR 
料 接触 长 达 20h 5, eA AL ZT HC ad a E AE A Be 
在 稳定 性 盯 面 的 牙 盾 .成 核 转化 需要 在 低温 下 具有 高 溶解 度 。 
潜在 的 成 核 材料 有 ALO; ,YO YAO LaAlO; 和 MgALO,, 
根据 Huseby 和 Klug 的 报道 这 些 物质 在 铸造 条 件 下 硬 蚀 性 贷 
好 ， 这 些 材 料 除 YO 外 ,在 酸 和 碱 的 水 溶 渡 中 均 不 淤 。 使 用 的 
漆 麟 必须 对 成 核 材 料 具 有 侵蚀 性 而 对 会 金 是 稳定 的 。Borom 
等 5 报道 了 能 碱 忻 或 无 定形 扎 化 物 ALO Y0; 和 LaO 能 被 
熔融 的 MAIR, .MAIF + MF.M,AIF, + MP 或 M,AIF, + MCI 
(M= Li, Na.K AM = Mg.Ca, Ba,Sr) 溶 解 。 上 成 核 材料 如 ZrO, 
或 Th ,酸性 越 强 越 市 要 外人 碱 爹 属 氧化 物 或 碱土 金属 氧化 物 
LA Jee ak KEE aa EE BEE 

Jy ESE UR A p ea an ER PAE Aa ARC AE AP BBY. 
Ballman 和 Laudise’ 56 Lat gy 了 BeSiO, 和 ZrSiO% 在 各 种 游 剂 中 的 
洲 解 度 , 所 研究 的 溶剂 包括 碱 性 的 钮 酸 盐 和 钵 酸 盐 。 出 于 溶剂 
的 插 发 性 ( 钥 酸 盐 比 钮 酸 盐 下 重要 ), 较 高 汶 度 条 件 下 大 多 数 数 
HEBA- KE. A 900 ~ 1000: 范围 内 对 Be SiO, 
Oe LES FARE EK 3% -5.5% ERDA I rS 大 级 是 
1% CFE ASSP BO). NaO 3V0; 形成 的 溶 渡 例外 ,1400C FE 6% 
CREAR GP BC) i HE TP FS Be BA H AE EE A Oh FE LE ATL ni AY SAAR Eh IE 
也 可 以 由 酸 / 碱 理 论 预 测 到 Be. SiO, 溶解 度 比 ZrSiO, 大 ,因为 
PeO ARE tk ZrO. 3. 

5.1.3.2 矶 化 物 和 所 化 物 

泊 各 种 熔融 共存 在 时 ,SiC 和 SLN, 形成 的 普通 SiO, 保护 层 
fie We OG ER McKee 和 Chatters 描述 了 几 种 SiC 与 气 - 
盐 混 合 环 境 护 触 拒 成 各 种 界 别 反应 层 行为 的 模型 。 研 验 的 盐 混 
ABU R: NaSO 和 Nalo, NaO, NaN, NaS. G E, 
McKee 和 Chatterji REL SiO, TRAE A BPE ERA YR EB k, 
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TERIERA RUP REUE. MEAE ste mM SIO 气体 发 
牛 活性 腐蚀 

Jacobson HEMERT RETKI]: NaO FAL PER aE 
SOIC BENE -重要 参数 。 活 件 越 高 ,与 一 氧化 奈 江 在 的 反应 的 呆 
PETERR AITH SO; 分 压 的 关系 可 以 从 下 列 方程 式 得 色 ; 


NaSO, — NaO + SO, (5-16) 
Ff eK CBT Ly DR a nF 
K = [Næ 0] T SO; NaSO] = pa (5-17) 


因此 ,最 高 的 NasO EA TR TEI SO, IE, Jacobson: Fit 
E SO; Wb kes F 0. LPa, SIC Al Nes 在 F000 上 接触 至 
少 20h AACAR RA. ICT EE NaO 和 NaSO, vane 
其 的 化 合 物 而 SO; AUTE. Nao 的 经 验 活 度 可 以 出 -- 

的 SOs 220k HAZE . BERRIZ AL Nia 5- 16 DiE, FIA BRE Aint. 
MEAE BAEK ih, SK ee EL Ry, SB Bik 
1400 tA Be bit ASIA PE , US ae EU A A 
化 态 。 对 F 这 种 情况 ,苏打 - AU PR UAE ee Tk, 
HERA TIAL PEA PY eR A RL, E EIE 9 E A EE 
ALT MORES A SRR PLA. WL AB ERI AP hi 
或 者 形成 透镜 似 的 不 融合 物 包 舍 在 最 终 的 产品 中 。 时 期 文献 中 
所 指 的 “blocking the fumace" 这 一 术 庄 用 于 描述 将 木 块 ( 碳 等 ) 加 
到 纲 浮 着 未 反应 的 硫酸 铀 熔 巴 或 议 池 中 的 过 程 。 燃 烧 术 头 生成 
的 磷 还 原 硫 酸 盐 形成 活性 状态 ,或 者 至 少 与 熔融 玻璃 混合 。 这 
一 反应 如 人 下: 











2NaSO + C— >2NaSO + CO+ jo (5-18) 


TEDL CAAA De el ROE AEE id tE EE N ALe 
Bit Pe HEARS, MPSA ah HA R AAE PETE TF 
控制 SD; HFA 0 DY AO ORT IGS (RH AM AILS 
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SO, + lo — S50, (5-19) 


NaSO, 与 筑 儿 和 硅 反 应 方程 式 如 下 : 

NaSO; + SiO; —*NaO-rSiO,+SO, (520) 
该 反应 是 坡 璃 制造 过 程 中 氢化 硅 溶解 重点 之 一 ,与 SiC 或 者 
SiN, 表面 形成 的 氧化 娃 腐 蚀 的 重要 性 相似 。NazSo 持续 还 诛 
直至 生成 Nas$, 尽 管 与 氢化 硅 一 直 肥 应 对 碳化 物 和 氮 化 物 的 额 
外 溶解 来 说 不 是 必 千 的 。 较 多 的 硫化 钠 这 种 还 原形 式 是 制造 棕 
色 玻 璃 瓶 中 形成 瑟 骨 色 的 基础 。 

Jacobson 和 Smialeki571 发 现 NaSO, 部 分 分 解 增强 了 SIC 的 
氢化 ,形成 一 层 鳞 英 石 , 侍 酸 锁 玻 璃 和 一 些 NaSO. E A HÉ 
严 均 会 促进 腐蚀 ,因为 它 有 助 于 航 酸 盐 的 还 原 。 促 进 腐蚀 是 因 
为 相对 于 品 态 氧化 肆 层 ,在 主要 是 非 厚 态 的 钼 酸 钠 层 中 氧 蝎 容 
易 扩 散 。 虽 然 一 些 细节 未 报道 , 候 蕊 提出 不 同 的 SiC 被 硫酸 印 
腐蚀 的 机 理 'S'。 对 于 钾 盐 来 说 ,碳化 物 不 形成 氧化 硅 层 ,因为 碳 
化 物 立即 被 硫酸 盐 溶 解 , 可 以 推断 是 由 于 溶解 比 氧化 快 ,如 式 
5-21 所 水 ; 

16SiC + 13KS ~— 4K, 0° 4510, + 1600+ 9KS. 

(5-21) 

Tressler 等 [o 报 道 了 120h,670 ~ 1000T 条 件 下 , FRE BAL 
f= CHPSN) .反应 结合 氨 化 苦 (RESN) 以 及 钢化 硅 被 料 融 硫酸 钠 、 
熔 禹 氧化 钠 和 烘 柄 共 熔 合成 物 的 腐蚀 。 在 使 这 些 材料 表面 氧化 
硅 层 的 溶解 过 程 中 ,熔融 硫 酸 钠 腐 独 性 最 强 , 共 熔 合 成 物 其 次 ， 
氢化 钠 最 弱 。HPSN 耐 创 人 性 最 强 , 而 碳化 硅 1000 20min 内 被 
硫酸 钠 全 部 溶解 。Fox 和 Jacobson! 报道 相对 于 SC 和 熔融 
NaSO, 的 反应 ,由 于 在 内 部 形成 氧化 硅 层 阻止 SiN, 继续 反应 ， 
因而 ShN, 反应 活性 较 低 。 形 成 这 种 内 部 保护 层 依 赖 于 氧化 或 
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溶解 谁 更 快 的 机 理 。Sato FOUR PIX ARBRAR ERS 
5% YO; 和 ALO; 的 低压 烧结 Si 与 硫酸 钾 接 和 触 生成 的 ,试验 
条 件 为 1200f ,空气 气氛 。 氮 气 气 所 不 行 。 同 样 情况 ,1013 熔 
融 碳 琶 钾 的 腐蚀 不同 ,空气 .氮气 气氛 均 能 发 生 腐 蚀 , 空气 气氛 
反应 程度 更 大 。 研 究 比 较 硫 酸 铀 .硫酸 钵 .碳酸 钠 .碳酸 锂 Sato 
等 发 现 氮气 中 腐蚀 速率 取决 于 碱 的 存在 ,碳酸 盐 的 活化 能 为 
106k] “mol, HEEB EEA 430k] “mol. 

5.1.3.3 超导体 

在 研究 YBaCuQ( 12348 He ARE P , Raeder 和 Knorr 
报道 123 在 1173C LAPEER. TRATED 123 ZEFA AD LiCl 
或 者 Ca .Ca .Mg Ba MR iba Bix Sh AEA th BR 
稳定 的 。 然 而 ,发 现在 NaCl-KCl 体系 中 分 解 程度 最 低 。 分 解 机 
理 假设 123 “PGE PEVE PA ARIE A BaCl, ,引起 分 解 成 几 种 氧化 物 
由, 与 Lee 利 Leet%] 报 道 的 相 图 一 致 。 这 些 氧 化 物 相 通常 是 
CuO. Y2Cu20s 或 者 CuO. Y2BaCuOs ,这 取决 于 最 初 混合 物 中 饥 
的 含量 。 


5.14 熔融 金属 的 腐蚀 


应 用 隐 次 抵御 熔融 金属 的 腐蚀 在 陶 次 工业 占 很 大 一 部 分 ， 
如 钢铁 工业 和 有 色 金 必 ( 铝 和 锅 是 最 重要 的 ) 生 成 中 的 熔炉 使 用 
的 耐火 材料 。 当 今 钢铁 和 有 色 人 金属 工业 消耗 大约 所 有 耐火 材料 
产量 的 70% ,因此 可 能 由 于 金属 腐蚀 引起 的 问题 是 非常 重要 的 。 

熔融 金属 的 腐蚀 涉及 到 的 腐蚀 机 理 通 常 不 同 于 那些 溶液 中 
被 液体 腐蚀 的 机 理 。 例 如 发 生 在 就 风 沪 中 的 腐蚀 过 程 ,事实 上 
是 一 个 混合 机 理 。 在 大 多 数 情况 下 少量 金属 形成 氧化 物 , 腐 馈 
本 质 上 是 一 个 形成 熔融 熔 汪 的 过 程 。 图 5-5 就 是 一 个 例子 ,图 解 
说 明 电 熔炉 中 含 60% MeO 的 蓉 镁 矿 - 铬 耐火 材料 的 腐蚀 是 与 含 
高 价 氧 化 铁 熔 酒 的 楼 触 过 程 。 氧 化 铁 向 耐火 材料 中 扩散 ,与 氧 
化 镁 和 含 馈 尖 唱 石 反应 形成 一 富 含 铁 的 混合 型 尖 晶 石 晶体 界 
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FASS aay BL RA A 60% MeO 的 
SRT AM AR A 
CAPES w MGRA 150 TEs Bde Be A ERE) 
IRA ON Eda A Harbison Walker #2463) 


ME F EERS AYT k R S -eA Soh Be BEE RE 
IDE Pi s oi Pe ROS E ol fe ERA EM lg “Gt A RE 
常 少 有 的 简单 反应 ,这 种 类 型 的 反应 在 下 面 的 例子 中 说 明 。 iy 
AUS ABR SE cE Pat Le A AP ae AE TY LBS ot 28 ow 
HAR 

KEP E ERER RE ELKO FS Se RT ; 

4Al4 3SiD: -+2A1,0, + 3Si (5-22) 


JAP EET LAR te EE LE É R AY Ellingham 图 预测 到 。 
氢化 铝 在 多 数 情 况 下 提供 附 善 良好 的 保护 层 芒 止 进一步 腐 
BENT 熔融 馈 与 任何 材料 中 人 氧化 名 的 反应 ,如 生产 金属 人 钢 的 
Fs ULE (70 % ) 的 耐火 材料 ' 所 。 人 金属 钠 的 存在 能 导致 氧化 硅 的 
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还 原 , 如 果 氧 化 它 能 进一步 形成 NaAlO:。 在 含 氮气 的 还 原 气 氛 
中 , 按 下 列 反 应 形成 氨 化 铝 中 间 产 物 促 进 了 NaAlO; 的 形成 。 


ZALO; + 2N; ——4AlN + 30 (5-23) 
2AIN+ NasOQ+ 3/20, 一 2NaaAp + N; (5-24) 


氧化 铝 与 偏 铝 酸 钠 的 密度 不 同 (3.96gmimL 对 2.69¢/mL) AS TE 
形成 氧化 物 保护 层 时 体积 膨胀 ,只 能 形成 没有 保护 作用 的 猴 酸 
盐 , 导致 继续 腐蚀 。 

根据 Lindsay 等 的 工作 !3', 多 铝 红 柱石 ( 莫 来 如 ) 受 熔融 钻 
的 侵蚀 转化 成 硅 和 氧化 铝 ; 当 受 含 镁 的 熔融 名 合金 侵蚀 转化 成 
尖 唱 石和 氧化 狂 。 镍 基 的 共 迷 合金 如 NiTaC 要 求 容器 能 够 耐 高 
温 ( 高 达 1800C), Huseby 和 Klug! 研究 了 很 多 氧化 物 与 
NiTaC-13 在 1700 $E 1800T WI, ABUL ALO, YAlsO1 
和 LaAlO, 形成 ,没有 界面 反应 层 。 

已 经 知道 含 所 化 侍 的 耐火 材料 与 含 不 溶 镭 铁 的 反应 是 非常 
有 害 的 ,这 一 到 应 不 仅仅 是 与 境 柄 金属 的 反应 ,还 有 与 氧化 锈 
《MnO) 的 反应 。 最 初 SIO, 与 Mn 的 反应 生成 MnO 和 Si, 虽然 这 
一 反应 热力 学 上 不 是 自发 的 ,但 在 1600 的 氨 气 中 , Kim 等 报 
道 [ 中 此 反应 能 够 发 生 。 接 着 MnO 和 SiO, 反应 能 形成 一 两 种 中 
间 产 物 , 更 重要 的 是 能 形成 一 种 固 相 线 温度 为 1250; 的 共 焙 
WE. 
5.2 气体 腐蚀 


通常 ,陶瓷 受 燕 气 侵蚀 要 比 受 液体 和 间 体 侵蚀 严重 。 主 要 
原因 是 相对 于 液体 和 固体 来 说 ,表面 积 的 增加 更 有 利于 气体 腐 
蚀 。 表 5-2 列 上 出 了 几 种 遭受 气体 腐蚀 可 能 形成 的 界面 反应 的 产 
物 。 感 兴趣 的 读者 可 以 查阅 相关 原始 文献 ,了 解 各 种 反应 产物 
形成 的 试验 条 件 ,从 而 确定 准确 的 陶瓷 试验 的 特性 。 在 下 列 部 
分 ,选择 了 几 种 材料 详细 介绍 。 
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材 料 Aim” 参考 文献 
ALO, i 钾 KAn [72] 
AbOy 销 NA [162] 
ALO gp KAs + Al [73] 
Ab TIC 氧 "AP | [131] 
AlN a A [109} 
BC 氧 B [145] 
MgALQ, fA NA [162] 
MeAbOy iB KA+M [162] 
Mg So O ay N2M253 [162] 
Mg Siz, p KMS+M [162] 
AlSbO m NAS) + NA, [162] 
AlSpOn g KAS+ KA, [162] 
SiC A S [6] 
Sis Na a $+ Si,0,N [6] 
SiN, /R O 氧 RS +S B [99] 
SIAION 氧 AS [105] 
TiP; 氧 B+T [146] 
TiC i T [143] 
TiN a T [114] 
ZSO ae KZ% tZ [162] 
D A= AkO, B=RO., K= KO, M= MgO, N= NesO, R= RO(R=Y, 





Ce, La, 5m), 52890, T= TiO, Z= Zr, Fik ss— ASP. 


5.2.1 氧化 物 


5.2.1.1 氧化 名 
大 多 数 环境 下 ,在 陶瓷 材料 中 氧化 铝 被 认为 是 最 不 活 洲 的 。 
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正 因为 此 原因 , 售 ALO; 95 允 一 100 骆 的 产品 在 许多 熔炉 中 应 用 。 
它 的 反应 被 忽视 的 领域 这 氧化 名 在 实验 室 熔 炉 中 的 应 用 ,大 多 
数 育 温 实 验 室 熔 炉 采 用 所 化 铅 作为 内 衬 。 当 材料 用 米 研 究 形 成 
气体 的 反应 ,特别 是 熔炉 气氛 为 低 的 氧 分 压 ,应 该 考虑 到 氧化 名 
可 能 参加 反应 。 

实验 室 熔 炉 可 能 比 工业 烧 炉 使 用 程度 更 严重 ,通常 是 由 于 
反复 的 热 振 环 , 以 及 由 于 研究 的 材料 种 类 广泛 从 而 产生 大 范围 
的 腐蚀 环境 。 下面 给 出 一 个 陶瓷 样品 直 塌 给 定 装置 的 瓷砖 
例子 。 

试验 环境 是 乘 直 管 式 熔 炉 ,包括 氧化 铝 管 .用 来 放 轻 氧化 勿 
样品 霸 塌 的 氧化 馈 水 平 盘 、 充 入 的 氧气 和 甲烷 ,此 时 氧 分 压 为 
10 "pa, 试验 温度 为 1300 人 。 用 来 试验 的 样品 为 各 种 氨 化 硅 含 
少量 的 MgO. YO., FeO, ZrO. ALO 和 Ca。 在 文献 1T71] 中 
有 关于 熔炉 装置 和 操作 的 讨论 。 

氮 化 硅 样 吕 上 熔炉 管 上 部 的 氧化 铝 盘 ,在 温度 梯度 1250 一 
1185 范围 内 展示 出 一 层 磨 光 的 含 履 青石 和 方 英 石 的 性 酸 盐 玻 
璃 表面 层 ( 见 图 5-6)。 莹 青石 的 和 牛 成 是 由 于 氮 化 硅 先 贷 化 , 氮 化 
物 样 蜗 中 会 的 氧化 镁 的 气 化 ,随后 与 氧化 错 反 应 形成 一 青石 。 

SR Ba a 


~~ 
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图 5-6 氧化 锅 上 生成 的 莹 青石 和 方 英 五 
{反射 光 , 微 分 干涉 显 微 照片 ,放大 500 18) 
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反应 方程 式 如 下 : 

29i Ngo + 302 —*6SiIOGq) + 4Nag) 13007 (5-25) 
SiO + 1/20, - *SIOx«.) 1185 ~ 1200€ (5-26) 
MeO > Mg,» 13007: (5-27) 


2MpOg) —2MgO;. + 25102.) + AROS.) * 
2MgO* ALO SiO 
1185 ~ 1500T (5-28) 
昌 然 Andorson-”! 4 3 AE GT (FA Se Er LERA 
B 氧 化 馈 时 , 氧 是 必 不 可 少 的 ,但 Van Hoekl7 引 等 指出 在 1373K 
PAE TAR 1MPa) 时 ,无 氧 条 件 下 钾 能 够 按 下 列 反 应 式 还 原 氧 
化 铝 : 
6K + 16AL0; —~3(K,0°5AL0,) + 2Al (5-29) 


ATE RAY 缘 氧 化 铝 和 金属 铝 。 尽 管 大 约 有 3% 铝 生 成 ,但 他 们 
在 样品 中 采用 XRD 未 观察 出 金属 铝 。 他 们 认为 由 于 生成 的 金 
届 铝 非常 分 散 , 可 使 样品 被 涂 黑 从 而 确认 金属 铝 的 存在 。 他 们 
RA BSG A = 轴 与 真 晶 格 松 面 平行 ,这 样 造 成 一 垂直 
表 上 而 的 易 扩 艇 途径 ,使 得 钾 扩 散 和 持续 腐 甸 。 他 们 同时 认为 这 
种 定向 生长 不 是 晶体 取向 附 生 的 结果 ,因而 初期 生成 的 氧化 饥 
是 多 品 材 料 。 遗 憾 的 是 在 文献 中 许多 参考 书 把 这 种 在 多 品 真 品 
格 定向 生长 称 为 晶体 取向 附 生 。 尽 管 确定 多 晶 匹 配 , 可 能 在 定 
加 多 竟 真 晶 格 的 日 粒 - 唱 粒 基础 上 形成 定向 多 唱 层 ,但 这 不 是 本 
来 意 交 上 的 晶体 取向 附 生 。Van Hoek 等 提出 了 另 一 种 定向 生长 
原 央 , 即 生长 快 的 方向 ( 易 扩散 的 途径 ) 垂 直 于 反应 面 。 

在 一 模拟 的 工业 熔炉 循环 气氛 中 :燃料 8% ~ 10% {还 原 )、 
AM et 6% ~ 10% (氧化 ) .温度 1260 和 1400 , Mayberry 
等 指出 含 铬 矿石 的 耐火 材料 发 生 永 久 脱 胀 和 强度 降低 。 这 是 
尖 上 万 石 溶 进 方 镁 石 后 伴随 着 相 重 新 组 合 、 重 新 结 咏 和 在 循环 过 
程 中 微 孔 发 展 的 结果 。 这 个 例子 说 明 尽 管 没 有 表现 出 传统 的 腐 
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氛 的 影响 材料 可 能 经 历 分 解 。 

在 研究 UF, 燃烧 气体 核心 反应 系统 丁 作 中 ,Wang 等 中 研 
究 了 在 973K 1073K .1273K 和 1473K, 试 验 时 间 达 4h,UFs 气体 
(ARF? 20,0 一 22.7kEPa) 对 氧化 铝 的 影响 。 在 3 个 低温 条 件 时 下 
列 反 应 能 够 表示 他 们 的 发 现 : 

6UFi + 2AbOs 一 一 4AIF + 6UF, + 30, (5-30) 
AIF; 在 氧化 铝 表面 形成 ,而 UF 在 熔炉 室 较 冷 部 位 形成 。 在 
1473K 在 表面 发 现 几 种 铀 的 氧化 物 , 由 于 AN 在 该 温度 下 具有 
高 燕 气 压 , 因 此 林 被 发 现 。 总 之 ,低温 时 增 重 .而 在 1473K 下 ,由 
于 AI, 的 挥发 有 较 大 失重 。 

Wang 等 也 采用 计算 机 分 析 了 预期 的 反应 并 计算 了 数据 ,发 
现 了 实验 和 计算 数据 之 癌 的 差异 。 尽 管 发 现 的 差异 不 重要 ,但 
是 引起 差异 的 原因 值得 注意 。 计 算 机 预测 不 同 燃 烧 温 度 和 压力 
下 的 化 学 反应 依赖 于 使 用 的 数据 库 ,因而 不 能 预测 数据 库 中 没 
有 的 反应 产 牧 。 而 且 Wang 等 使 用 的 程序 只 能 分 析 接 近 平衡 的 
系统 。 任 何 反 应 (如 界面 层 形成 的 反应 等 ) 都 可 能 延缓 进一步 反 
应 从 面 达 不 到 平衡 。 反 应 完成 的 时 间 不 号 ,也 可 能 造成 差异 ;由 
于 计算 机 程序 是 根据 形成 反应 自由 能 最 小 的 方向 预测 ,不 能 预 
测 反 应 的 动力 学 问题 ,因此 立足 于 热力 学 的 反应 计算 仅仅 是 研 
究 工 作 的 一 部 分 , 仅 能 够 预测 真实 实验 的 可 能 性 。 

5.2.1.2 sass 

Arnulf Muan 提供 了 大 量 关 于 环境 气氛 对 耐火 材料 相 平 衡 
影响 的 数据 。 最 近 一 篇 这 类 文章 ,在 《Tbhe Journal of The Ameri- 
can Ceramic Society)! |: BERK ALS, KE Ee 了 在 确定 铁 
氧化 物 和 硅 酸 铝 耐火 材料 反应 中 存在 某 些 相 时 氧 分 压 的 重要 
性 。 氧 化 性 条 件 下 , 芋 氧 化 二 铁 可 以 取代 各 种 含 铝 相 中 的 铝 ;而 
在 还 原 性 条 件 下 这 种 取代 可 以 忽略 不 计 。 随 着 耐火 材料 的 损 
Th ,大 的 体积 变化 伴随 相 的 改变 。 此 外 , 随 氧 分 压 的 降低 , 液 相 
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温度 也 降低 。 
硅 酸 铝 奎 火 材 料 和 殊 璃 熔炉 换 热 器 中 排出 的 气体 发 生 反 
Wi, 1100—1200 ERB A MAAT ,方程 式 如 下 : 

3AL ZSO + NaO 一 NazO'AbOs 2Si0 + 2AL 
(5-31) 
形成 的 震 石 与 SO; 以 及 排出 的 过 量 NazO AA AE RB A: 

3(Na,O- ALO: 2SiO,) +2NaOD+2S0; 一 一 

5Na.Q- 3AL 6SiO «250, (5-32) 


RB AE ST LE ABE (KER FES 
任何 可 以 利用 的 氧化 侍 形 成 更 名 的 霞 石 。 伴 随 这 些 反应 的 大 的 
体积 膨胀 (10% 一 15% ,体积 分 数 ) 导 致 碎 裂 和 和 剥 藩 。 历 史上 这 
些 皮 席 给 玻璃 制造 业 带 来 严重 的 问题 , 因为 它们 引起 换 热 器 的 
堵 寨 和 低 效 的 燃烧 过 程 。 各 种 换 热 器 设计 和 材料 的 改变 ,本 质 
上 是 为 了 清除 这 一 问题 ,然而 ,如 果 控 制 不 好 ,只 要 条 件 合适 这 
些 反应 还 会 发 生 。 

5.2.1.3 全 氧化 镁 的 材料 

McCauley 和 他 的 合作 者 "3! 研究 了 钒 对 含 氧化 镁 的 材料 
相 平衡 的 影响 。 这 一 工作 最 初 是 研究 燃油 中 钮 杂质 对 基体 耐火 
材料 的 影响 。 研 究 发 现 需要 少量 的 VO 改变 高 氧化 镁 材料 的 
相 组 成 。 发 生 的 反应 通常 是 生成 低 烘 点 的 钒 酸 盐 ( 如 三 钙 DOE 
钮 酸 盐 , 灼 点 分 别 为 1380 和 1145 ; 镁 - 钙 - 钒 石榴 石 , 粹 点 为 
1167 ) ,根据 确切 的 组 分 可 以 估计 服役 温度 下 液体 的 量 。 员 然 
最 初 反应 是 气相 反应 ,但 很 快 就 转 为 液体 侵蚀 。 

5.2.1.4 fits 

在 进行 氧化 铅 试 验 的 同时 , Wang 等 [5 还 研究 了 UF, 气体 
MH 7% CaO 的 部 分 稳定 氧化 钻 的 影响 。 研 究 温 度 为 873K、 
973K 种 1073K, 时 间 长 达 2h;UFs 气体 压力 为 20 一 22.7KPa。 根 
据 报 道 最 低温 度 时 增 重 。 所 有 温度 下 ,表面 都 没有 保护 层 。 暴 
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露 在 温度 为 874K 于 ,样品 表面 发 现 的 化 合 物 有 ZF, CaF, UO 
和 UsCs ,由 于 ZrFs 易 吸湿 的 特性 ,认为 是 以 水 合 物 形式 存在 。 
973K 时 除 UO; 让 ,还 发 现 相同 的 化 合 物 。1073K 时 ,由 于 UFa 
分 解 与 壮 湿 气 握 反应 ,增加 一 些 化 侣 物 {UF4 UOFF: 和 UO2F,- 
1.5H2O)。 此 外 ,还 发 现 钻 的 氰 氧化 物 。 与 分 析 氧 化 铅 反 应 一 
样 ,计算 机 预测 同 实验 结果 有 差异 。 


5.2.2 Rie wei 
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的 。 在 一 些 条 件 于 ,有 些 氨 化 物 和 碳化 物 形成 金属 氧化 物 保 护 
层 , 使 它们 表现 出 相当 好 锡 抗 氧化 性 能 (如 SZ ALON, 形成 葛 来 
石 保 护 层 )。 从 下 列 给 出 的 例子 可 以 看 出 ; 握 化 硅 和 碳化 硅 材 料 
腐蚀 变化 依赖 于 各 种 材料 和 环境 的 变化 。 尽 管 研 究 人 员 做 了 很 
大 努力 ,但 对 这 种 腐蚀 还 不 能 给 出 确切 的 机 理 , 除 非 将 这 些 材 料 
在 各 自 不 同 环境 下 根据 其 类 型 和 杂质 水 平 进行 分 组 。 

5.2.2.1 tbat 

A 氧化 反应 

ShN, 的 氧化 取决 于 它 的 生产 工艺 :化 学 气相 沉积 (CVD) 型 
由 于 它们 的 纯度 .致密 的 结构 和 有 些 情 况 下 大 的 晶 粒 ,因而 氧化 
的 程度 最 低 和 数量 最 少 ; 热 压 (HP) 和 热 等 静 压 (HIPed) 型 氧化 
程度 取决 于 形状 和 漆 加 剂 的 使 用 量 ; 反 应 烧结 (RS) 型 由 于 有 大 
的 孔 辽 因而 最 易 氧 化 。 如 果 材料 所 含 杂 质 越 多 ,或 者 至 少 合 有 
能 降低 可 能 形成 的 氧化 碎 友 应 屋 恭 性 的 包 数 杂质 ,那么 将 降低 
材料 的 抗 氧化 性 能 ,从 面 使 材料 持续 被 氧化 ,其 原因 在 于 低 医 性 
的 覆盖 屋 使 氧 容易 扩散 。 

通常 SON, 的 氧化 机 理 不 是 主动 的 就 是 被 动 的 Hl。 主 动 型 氧 
化 发 生 在 反应 氧 分 压低 的 环境 中 ,形成 不 稳定 的 S$O, 反 应 式 如 下 : 

2SiaNacs + 30xo 一 >6SiO + 4 (5-33) 


被 动 型 氧化 发 生 在 反应 氧 分 压 高 的 环境 中 ,反应 式 如 下 : 
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Sa Nyy + IOo 3 hs + 22Na) (5-34) 
SO JER far ates , Bik Mbt eT. A EE RY 
No HAIE MT EAC BE OR PB a Ee SS Pe LB A HE 
外 的 氧化 。 
密 位 学 者 研究 了 主动 型 和 被 动 型 转化 的 问题 , Vaughn 和 
Maahs-*? 进行 了 编辑 整理 ,如 图 5-7 所 示 。 各 报道 的 不 同 之 处 主 
要 是 试验 所 用 氮 化 硅 的 差 几 ,以 及 试验 时 的 实验 条 件 不 同 。 
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图 5-7 SisNy 氧化 主动 型 和 被 动 型 转化 文献 数据 
(参考 文献 [821. 美 国 陶 网 学 会 授权 再 版 ) 
热力 学 上 , 握 氧 化 硅 (SbaN2O) 也 可 能 生成 ,随后 被 氧化 成 
SIO, ,反应 式 如 下 : 
2Si3N, + 3/20, —3Si,N20 + 2N; (5-35) 
SbN,O+ 3/20, —25i0) + N; (5-36) 


SiO, 与 SiN, 反应 导致 失重 ; 
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SiN; + 3510; — 6S0 + 2N (5-37) 


GAB RE BOL , A A RA A, A 
化 硅 的 氧化 初始 阶段 遵循 线性 规律 。 当 界面 反应 层 足 够 厚 时 ， 
动力 学 控制 步骤 为 通过 表面 反应 层 的 扩散 ,因而 遵循 扼 物 线 规 
律 。Choi 等 [931 报道 ,在 1000 ~ 1300T 之 间 CVD-SLN, 发 生 氧 化 
时 ,界面 层 摩 度 达到 SOnm, 动力 学 规律 从 线性 型 转化 为 抛物 线 
型 。Choi 等 指出 尽管 贡 种 不 同 的 材料 ( 妃 Si 和 SisM4) 生 成 相同 
的 氧化 产物 {SiO ) ,遵循 相同 的 氧化 动力 学 规律 (抛物 线 ), 但 氨 
化 机 理 并 不 一 定 相 加 ,这 上 电 决 于 这 两 种 物质 的 活化 能 以 及 氧化 
速率 的 不 同 。 

虽然 Choi 等 报道 了 折射 这 决定 于 SiO, 反应 层 , 与 有 效 的 
氮气 浓度 一 致 ,但 他 们 并 没有 提 到 Du SBMA. Du 
等 报道 纯 CVD a- ShN, 的 氧化 形成 双 反 应 层 ,内 层 为 SN2O, 外 
FRA SiO. WE 5-8 所 示 , 计 算 给 出 了 SO SNO 和 Si;Ny #4 
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图 58 SiO, .SoNmO 和 SUN, 热力 学 稳定 的 区 域 
(参考 文献 [841, 美 国 陶瓷 学 会 授权 青 版 ) 
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力学 稳定 的 区 域 , 表明 在 济 汪 注 度 范 肝 内 (10900 一 2000K ) 
SNO KARHE SiG, 和 SiN, AAR. Du 等 假设 在 3 相 中 没有 
BATT FFP RTO. AA REIL RADAR, 
随 氧 浓度 变化 没有 明显 界限 ,因此 热力 学 转化 不 能 准确 预测 结 
果 。Du 等 报道 在 皂 化 过 程 中 ,大 和 多数 可 能 的 控制 步骤 是 分 子 氧 
在 SO 内 屋 中 的 扩散 ,SizN2O AEG SO 致密 。 相 对 于 分 
子 氧 扩散 为 控制 步骤 ,Luthrals' 认 为 反应 由 氮气 扩散 和 SizNO/ 
SiO, 界面 反应 滁 合 控制 。 他 同时 指出 这 种 混合 控制 过 程 的 速率 
近似 为 抛物 线 型 ,这 与 已 发 表 文 献 中 所 有 驳 浏 到 的 现象 相 一 
Wl, Luthra 的 假定 是 Sin NoO 界面 层 厚 度 很 薄 , 从 而 对 扩散 不 
能 形成 明显 的 阻碍 。Ogbujiis) 通过 一 些 有 趣 的 实验 支持 了 Du 
等 提出 的 扩散 阻碍 观点 ,不 过 他 说 明了 由 于 不 正确 的 假定 造成 
他 们 的 模 弄 不一致 。 显 然 目 前 还 做 不 到 详细 了 解 SiN, 的 氧化 。 
Ogbuji 列 出 了 该 领域 尚未 解决 的 问题 : 

(1) ShN O MI SIO 形成 的 顺序 ; 

(2) 气 扩散 的 途径 ; 

(3) 氧化 层 结 衣 程度 对 扩散 的 影响 ; 

(4) 气体 产物 的 氧化 态 ; 

(5) 氮气 向 外 扩散 的 影响 ; 

(6) NaO, 在 SizNzO 和 SO 相 中 的 溶解 度 。 

de Jong!'**! 40 Joshit*i 都 通过 XPS 数据 计算 得 到 结合 能 表 
明 ,采用 商业 用 ShN, 粉末 的 氧化 双 层 的 内 层 含 氢 量 较 SNO 
分 子 中 化 学 计量 值 大 。 他 们 的 数据 与 Bergstr5m 和 Pught%J 报 道 
的 SLON 相近 。jJoshi 建议 双 层 结合 包括 薄 的 无 定形 SIO, AR 
覆盖 在 内 层 握 氧化 物 上 ,如 图 5-9 所 示 , 内 层 无 定形 结构 接近 于 
氧化 硅 外 层 而 晶 状 又 与 氨 化 物 相 似 。 他 同时 指出 氧 含量 随 氨 氧 
化 物 厚度 赛 化 而 变化 ,本 体 上 的 硅 氮 烷 则 逐 疡 被 靠近 表面 的 礁 
氧 烷 取代 。 

由 于 许多 氮 化 硅 材料 所 含 的 各 种 烧结 添加 剂 是 多 相 材 料 ， 
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图 59 JA XPS 和 TEM 数 据 得 到 的 SN 氧化 层 结构 
(HARRAREN) oshi 之 后 ,参考 文献 [89]) 


内 此 它们 的 氧化 特性 比 上 述 讨论 的 要 复杂 。 随 着 各 种 杂质 烧结 
添加 剂 中 的 阳离子 可 能 向 外 扩散 ,所 生成 的 氢化 层 包 含 的 多 种 
混合 相 取 决 于 阳离子 向 外 扩散 和 存在 的 形式 。 可 能 出 现 的 平衡 
四 可 以 通过 查阅 合适 的 相 图 得 到 。 因 为 液体 可 以 在 备 相反 应 过 
程 中 随 体积 的 变化 而 变化 ,所 以 出 更 任何 液 相 区 域 都 会 增加 各 
种 阳离子 的 向 外 扩散 (伴随 善 氧 向 内 扩散 } 的 趋势 ,并 形成 一 种 
致密 连贯 层 。 抛 物 线 速率 常数 可 以 从 这 些 物质 的 氧化 反应 得 
到 ,这 些 常数 由 于 材料 的 不 同 而 各 异 。 

Tripp 和 Graham?" #838 HP-SsMN 在 1450 亿 时 乌 化 反应 迷 
率 出 现 显著 变化 ,出 现 峰 值 。 速 率 变化 与 在 1400 、 氧 分 压 为 
101325 10°77? Pa 时 极 理 从 被 动 型 向 主动 型 转变 有 关 。 据 报道 
在 101325 «107 7~ 101325 «10° Pa 之 间 , 两 种 栅 理 均 有 叮 能 存 
在 。Kim 和 Moorehead"?! 4818 & 6% YO; M 1.5% ALO, 的 HP- 
SiN, 在 1400T .1x10 MPa, 氧 化 由 被 动 型 向 主动 型 转变 ,这 
一 结果 与 Singhal! 7E 2 x 10 -4MPa HF FHA BRIERE. 

Cubicciotti 和 Laut*1 报 道 含 MgO 的 HP-Si,N, 的 控制 步骤 
是 MeO Mo BBA RHA Rie ihe. RMB SIO. 
MgsiOs 或 者 玻璃 相 和 一 些 未 氧化 的 SigN, 组 成 ,释放 出 的 N; TE 
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表面 形成 孔 际 。Kiehle 4343 4A , 铁 GB AS AT 
经 反射 光谱 测 定 均 小 于 0.6 澡 ?的 SiN, 得 到 相似 的 结果 。 他 们 
发 现 TSOT 撒 成 的 氧化 鞋 膜 在 更 黄 的 温度 或 更 长 的 时 间 转 化 成 
BRA. LOC VLE ,足够 的 杂质 向 表面 迁移 能 形成 附 如 相 ,如 
TED ( MgSiO,) . BABA (Mg) SiO, ) H Bt EA (Ca, MgSi.0,) 
ALTE 4 (CaMgSi,O,). HER EES SOE MR BK 41, ATL 
1350U Wm A ae, 1450C ARAMA A. HAZ 
it CaN eA ER AKA PE SH, uA AMER 
TE ROE AT. FEARR , Kiche 等 报道 他 们 的 氧化 试验 既 
术 失 重 也 未 增 重 ( 指 加 热 前 后 的 差异 ), 他 们 认为 原因 在 于 同时 
形成 SiO, 和 不 稳定 的 SiO, HAW EAA BS 
变化 数据 ,可 能 是 初始 阶段 增 重 , 紧 接 着 表面 层 在 1000 IG RK 
重 。 

据 报道 , 含 YO 第 一 相 为 YSia(%NG CYSON, BK YoSh ON 
的 HP- 氮 化 硅 在 1000U 发 生 灾 难 性 的 氧化 [50。 如 果 仅 有 
SizNzD 和 Y2S20, 作为 第 二 相 出 现 ( 材 料 中 YO & BO 
6% ) ,氧化 程度 非常 低 , 抗 拒 化 性 能 好 。 

HFA 5% Ya 的 HIPed SiN 在 1200 ~ 1450C 范围 内 
100h 的 氧化 反应 ,Plucknett 和 Lewis%1 发 现在 短 时 间 和 低温 条 和 件 
下 大 量 无 定形 硅 酸 此 ( 含 .- 些 杂质 阳离子 ) 中 少量 YSO 的 相 
弓 织 微 疯 结构 尺寸 发 生变 化 ,在 长 时 间 高 温 条 件 下 则 形成 靠近 
氮 化 物 的 YSO 和 半 连 续 的 SIO, 外 层 这 样 的 双 层 结构 。 随 着 
氧化 时 间 的 延长 ,无 定形 硅 坎 盐 逐 渐 转 化 为 方 英 古 。 

RS- 氮 化 娃 氧 化 让 程 分 随 步 : 筷 辽 内 部 快速 氧化 直至 孔 阶 被 
填 满 ,然后 是 表面 的 较 慢 氧化 !s!:。 烧 结 材 料 的 反应 囊 面 积 为 
0.7m? g Ai 0. 3 4g, Gregory All Richman! ?5 报道 当 氧 化 温度 超 
过 1100 时 ,氧化 产物 封 住 表 面孔 陀 。 图 5-10 EIE RS 材料 
暴露 在 1400 静态 空气 中 1000h 开口 孔隙 部 分 的 增 重 曲 组 。 

Mieskowski 和 Sanders 研究 了 ,Si 的 抗 氧 化 性 能 。 除 
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图 5-10 1400T RS-Si,N, MB RB ESS A p 
1000h 的 增 重 -孔隙 关系 
(参考 文献 [ 品 ], Noyes 出 版 社 授权 再 版 》 


额外 加 人 4% SO., KINA SHH 4% ~ 6% 的 Y Di CeO. 
La0 RF SmO; 的 无 孔隙 的 烧结 ShN, 作为 烧结 添加 剂 ,放置 
TE 700C .1000T 和 13700 空气 气氛 中 长 达 200h。 所 有 这 些 懂 
结 添加 剂 的 反应 产物 都 形成 焦 硅 酸 盐 和 方 英 石 。 添 加 YO 的 
氧化 速率 最 低 , 而 加 入 Sw 和 CeO; 的 氧化 速率 最 高 。 
方程 式 5-34 的 氧化 反应 重量 变化 在 imo ShN, 和 3mo 
SiO, 之 间 ,Horten[lo) 采 用 下 列 混合 抛物 线 速率 方程 表示 : 
AW + AAW=kttc (5-38) 
AH AW 是 单位 面积 上 的 增 重 ,t 是 时 间 ,A k 为 常数 。 因 
此 动力 学 线性 规律 只 有 在 形成 非常 薄 的 SiO, 膜 时 才能 观察 到 ， 
式 5-38 中 左 式 第 一 项 由 于 很 小 ,忽略 不 计 。Wang 等 000 指 出 
DOT . 9507 .1000T RIFF, HES 4% YO 的 氨 化 硅 粉 末 上 
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HE WRAY AE BE) F 5nm 时 , eR ELE; OR 
5-38 PAR ACER Ri, MARIE PRR PAR 
化 遵循 下 列 规律 :十 燥 的 氧气 = 湿 空 气 =2 局 干 空气 、 氧 化 产物 
1065 人 下 是 无 定形 的 , 1125 ~ 13400 为 鳞 石 英 。Franz 和 
Langheinrich | 报道 在 1000 4h 条 件 下 ,无 定形 CVD Atki 
仕 神 氧气 气氛 中 氧化 大 约 是 在 于 氧气 气 统 中 的 4 倍 。Horten 指 
出 氧化 反应 中 暴露 的 表面 ,出 于 小 颗粒 团聚 形成 大 的 附 诊 物 , 因 
此 各 种 和 不同 目 数 的 固体 颗粒 具有 相同 的 BET 表面 积 。 

B 在 其 他 气氛 中 的 反应 

则 使 在 纯 氢 或 空气 之 外 的 环境 中 , 氮 化 硅 的 腐蚀 主要 还 是 
Ub. Jong 等 ! 宇 -报道 的 研究 工作 就 是 一 个 很 好 的 例子 ,他 们 研 
FT HP 和 RS 材料 在 1050 H, 加 7% 或 者 17% CORSA 
以 及 在 1300 Hy 加 1% CH, 和 0.5%HOD 混 合 气 体 中 的 氧化 行 
为 。 尽 管 这 些 试 样 中 氧 分 压 在 10 Pa 数量 级 ,但 在 H/CO 气 
贷 中 低温 时 仍 会 发 生 被 动 氧化 ,形成 如 图 5-11 所 示 的 鳞 石 英 表 


iT 








FA 5-11 1050 .5 x 107 “Pa, 1000h, SiN; 
表面 形成 鳞 石 英 ( 放 大 3600 售 ) 
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Z. EAA ILH + HOR APAE EJA A: SiO, Bf 
后 依 VLS PLEJE SiC 纤维 状 结晶 ,这 与 在 熔炉 内 部 : - 样 ,其 沉 





图 5-12 13000 .1x10 Pa,100h,Si;N, 表面 上 
ULAR BSiC ST HEAR EA aa (AKA 4300 售 ) 


在 1200 ~ 1300°C .H;S/H,O/H> 混合 气体 中 ,Oliveira 等 1104， 
发 现 含 YO; 和 ALO, CA ETE 10% ~ 12% A HP 材料 通过 形 
成 气体 SO 和 SiS MEESE ph, CHER AY E oh BS th Bie 
于 试验 温度 和 和 气体 环境 的 成 分 。 在 1300f 的 干 HSH 气氛 
中 ,SisNs 试 样 外 层林 保护 的 多 孔 层 中 发 现 镀 的 硫 氧化 牺 。 

在 研究 CVD 和 HP 材料 的 氧化 工作 中 , Kim 和 Moore- 
headi2] 报 道 1400 氧化 机 理 的 变化 取决 于 Hs-H2O 混合 气体 中 
水 燕 气 的 分 压 。 在 非常 低 的 水 蒸气 分 庄 (10- T MPa) RUE FE, 
CVD 材料 中 的 Sa 分 解 成 侍 和 氮气 。 水 燕 气 的 分 压 增 加 到 
10 “MPa 时 发 生 如 下 反应 : 

SaNa + 3HPOU 一 ~3SiOL + ZNoegy +3Hz (5-39) 
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Bl aE. KAS Ne Ee, EO] HE 
成 不 连 开 的 SO Al/B% SiN,O 2. 405%, Choi 等 :3- 报 道 在 惰性 气 
体 (He 或 A 中 ,OVD SN Sf TRO ARR. HATTA OF SS THE 
切 在 温 氧 气 中 的 氧化 速度 比 在 于 氧气 中 的 氧化 速度 快 ,其 原因 在 
FKR SAMEM 2kPa 增加 到 80kPa, 降低 了 活化 能 。 他 们 认为 是 
《 江 ! 的 分 解 作 放 使 氧化 硅 中 的 SO-Si 键 断 于 。 可 能 形成 的 气 
体 反 应 产物 (如 NO NH 等 ) 能 够 改变 逆 扩 散 动 力学 ,因而 抑制 了 
氢化 反应 向 内 的 扩散 ,轻微 地 改变 了 整个 机 理 。 

Kim 和 Moorehead”) EM & 6% YO; A 1.5% ALO, 的 HP- 
SaN, 的 氢化 同样 取决 于 水 燕 气压 。 低 压 范 围 内 ,HP 材料 的 失 
EREE CVD 材料 的 3 信 , 原 因 是 相对 于 CVD 材料 ,HP 材料 
晒 粒 出 小 , 寺 而 有 共有 更 大 的 反应 表面 积 。 正 高 水 燕 气压 条件 下 ， 
颗粒 大 小 引起 的 差异 不 明史 ,两 种 材料 失重 相差 不 大 。 

5.2.2.2 其 他 所 化 物 

氧化 铝 洲 解 在 及 所 化 硅 (Sie AlD,Ns 中 的 固 次 体 组 成 一 
系列 非常 有 趣 的 材料 。 希 望 这 些 材料 的 性 能 要 比 组 成 它们 的 那 
两 种 材料 性 能 优越 。 一 种 改进 是 随 氧 化 铝 含 量 的 增加 氨 化 硅 抗 
氧化 性 能 增强 ,同时 保持 了 纯 气 化 硅 相 的 低热 膨胀 特性 。 前 面 
已 经 扣 到 样品 表面 氧化 形成 莫 来 石 的 增 重 行为 遵循 她 物 线 规 
fP. Singhal 和 Lange’ 105) 报道 只 有 那些 组 成 中 氧化 销 含量 超过 
20 和 的 氮 化 奎 才能 形成 莫 采 石 ,而 当 氧 化 铝 超过 40% 时 有 额外 
未 知 相 形成 。Chbartier 等 [lo 制备 了 二 4 WHE AA RS HH 
A. ZERO AW BAILA 14.05% 的 氧化 多 ,最终 不 加 压 烧 
结 样品 售 PYSLO 和 遇 粒 边缘 形成 玻璃 相 。 在 1380 和 以 下 氧 
化 行为 呈 抛 物 线 型 ,速度 非常 缓慢 ;高 二 1380f ,氧化 速度 迅速 
加 快 并 人 山 离 抛物 线 。 首 先 形 成 薄 的 铅 硅 酸 盐 膜 ,但 随 着 发 生 金 
属 离子 (主要 是 包 ) 的 迁移 ,人 金属 离子 与 这 层 戏 反应 形成 更 复杂 
EAB 1400 以 下 这 层 膜 致密 , 随 着 温度 升 高 膜 逐 渐变 为 
多 孔 , 失 去 保护 作用 ,，Chartier 等 报道 由 于 在 草 粒 边缘 的 相 发 生 
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选择 性 氧化 ,表面 过 下 肉眼 可 以 观察 到 明显 的 浅 灰 暗 带 。 

Wang UVIRA T RERA LnAlyO,gN(Ln = La, Ce, Pr, 
Nd.Sm 和 Gd) 的 稀土 - 铝 - 氧 氮 类 物质 在 700 ~ 1500 范围 内 的 
氧化 。700C 以 上 随 温度 天 高 发 生 明 显 的 氧化 。 最 初 的 反应 取 
换 于 加 入 的 稀土 种 类 ,但 都 经 过 几 个 中 间 阶 段 。 大 约 1000°C f= 
物 为 LoAh OH e 氧 化 急 。 更 高 温度 下 根据 稀土 种 类 的 不 同 ， 
伴随 LnAliOis 的 消失 或 不 消失 形成 LnAlOs。 在 含 钱 的 材料 中 ， 
900 立 形成 COo ERRER 700T , 氧 氮 类 的 点 阵 常数 (增加 
c/a 比率 ) 发 生 明 显 变化 ,这 主要 与 最 初 的 氧化 有 关 。 

AN 在 电子 陶瓷 十 业 中 是 重要 材料 ,一 个 重要 实例 是 AN 
少量 氧化 让 利于 应 用 。 在 该 例子 中 ,所 形成 的 薄 AION 保护 层 
(1 一 2m) 丰 利于 提高 钢 膜 的 附着 力 。Suryanarayanatt08] 发 现 
AIN 粉末 在 600 一 1000f 流动 空气 中 被 氧化 ,开始 阶段 遵循 线性 
规律 , 随 着 氧化 层 的 变化 需要 通过 扩散 使 其 进一步 增长 时 遵循 
抛物 线 规律 。 相 反 , Abid 等 i 名 1! 发现 1200 空气 中 聚 晶 AN JB 
成 的 氧化 层 是 CALO, EF 800T KWH ABIL, Dutta U 
报道 烧结 育 晶 AN 在 20 一 200 代 之 闻 的 氧化 ,从 单个 2 一 3nm 大 
小 的 oc ALO; PORA 200 届 下 经 过 150h 氧化 形成 50nm 厚 的 膜 。 
他 们 也 解释 了 他 们 的 数据 与 氮 氧 层 的 形成 相 一 致 ,但 根据 计算 
低温 下 应 形成 eAlzO;。 其 他 研究 表明 形成 氧 毛 是 高 温 下 形成 气 
化 铝 的 中 间 步 弛 中 ,McCauley 和 Corbinlu2 报道 ,在 温度 为 1800 
一 2050 人 时 ,流动 氮气 中 AION 的 稳定 性 介 于 ALO, 和 AN 之 间 。 

Montintin 种 Desmaison- Brut 1 报道 ,在 450°C TaN 开始 氧 
化 生成 TazOs。 足 温度 升 高 ,粉末 反应 产物 致密 ,而 TazCs 的 高 
体积 膨胀 在 覆盖 层 产 生 压 力 , 从 而 引起 高 压 范 围 内 的 破坏 和 刊 
落 。 在 氧气 中 ,590 一 770 和 之 癌 ,由 于 形成 无 保护 性 的 TasO，;, 反 
应 动力 学 呈现 S 形 曲线 规律 。 

Mukerji 和 Biswasln4] 报 道 TINAAbO 复合 物 氧 化 动力 学 在 
高 于 8200 4H AN DF 120min) 扫 物 线 阶段 后 呈现 线性 规 
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律 。 动 力学 从 抛物 线 到 线性 的 变化 是 由 于 TiN 和 TIO, 之 间 体 
积 的 差异 ,这 种 差异 引起 氧化 层 的 膨胀 形成 裂纹, 从 而 使 得 氧化 
继续 进行 。 根 据 报道 ,820T 以 上 形成 金红石 取向 附 生 在 [211] 
利 [1011 方 向 优先 生长 ;820 一 710C 之 间 不 存在 定向 生长 。 
Tampieri 和 Bellosi!!'5! 报道 裔 证 900 才能 发 生 这 种 [211] 和 
[101] 方 身 定 向 生长 。 相 对 于 Mukerji 和 Biswas 的 报道 ， 
Tampieri 和 Bellosi 认为 900 一 1100 人 之 间 抛 物 线 生 长 时 间 长 村 
1200min。 这 些 差 异 一定 是 由 于 最 初 的 材料 和 试验 条 件 不 同 , 因 
此 作者 们 没有 解释 结果 变化 不 同 的 原因 。 

据 Falk 和 Rundgren! HER, A 30% ZrO, (1h & 3% Y- 
(摩尔 分 数 )) 的 SiN, 复合 物 在 1200 世 时 的 氧化 ,表现 为 氢化 钳 
颗粒 分 解 。 氧 化 首先 发 生 在 靠近 氧化 钻 颗 粒 边缘, 由 于 氧化 猪 
释放 出 氮气 而 形成 表面 空 穴 , 半 碍 富 含 竺 的 空 穴 壁 上 进一步 策 
化 。 在 1800X 的 热 压 下 明显 形成 氧化 包含 量 不 同 的 氧化 钳 , 导 
致 12007 .经 20min 氧化 形成 单 斜 氢化 错 。 短 时 提 , 仅 观 察 到 形 
成 立方 和 四 方 氧 化 钳 ; 经 2b 氧化 后 在 氧化 层 上 形成 方 黄 石 。 短 
时 间 的 氧化 被 认为 是 提高 机 械 强 度 的 一 种 方法 ,而 长 时 间 氧 化 
则 导致 复合 物 的 瓦解 。 

5.2.2.3 碳化 硅 

A 氧化 反应 

Ervin #7) 描述 了 绿色 六 角形 SIC 粉末 的 氧化 。Ervin 指出 在 
低 的 氧 分 压 下 的 氧化 形成 SO 气体 ,流动 空气 大 气压 下 形成 
SiD。 控 制 步 又 被 认为 是 固体 扩散 有 序 SiO, 网 络 生长 。 下 列 反 
应 代表 碳化 硅 的 氧化 : 

SIC + 3/20, —+SiO, + CO (5-40) 
SiC + 3/20, — SiO + CO, (5-41) 


Jorgensen 等 11 引 假设 SiC 粉末 上 形成 的 SiO, 层 的 增长 控制 
步骤 可 能 是 氧 离 子 或 者 硅 离 子 的 扩散 。 根 据 他 们 的 试验 , 分 子 
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扩散 的 活化 能 太 大 ,排除 了 DO .CO 和 CO 的 可 能 性 。Harrislll9] 
人 研究 了 6H-a-SiC 的 氧化 ,认为 1060C 温度 下 经 70h 氧化 ， 
(0001) 碳 面 上 的 速率 大 约 是 硅 面 上 的 了 人 悦 。 所 有 温度 下 ， 
(0001) 硅 面 上 的 薄 氧 化 层 生 长 均 呈 线性 , 而 碳 面 上 氧化 层 生 长 
初始 阶段 动力 学 上 呈 线 人 性 ,但 当 厚 度 超过 250nm 时 转变 成 抛物 
线 型 。 粉 末 样 品 在 高 温和 /或 长 时 间 的 氧化 ,氧化 速率 从 抛物 线 
型 向 线性 转化 ,假设 基于 这 样 的 事实 :线性 控制 面 的 生长 超过 抛 
H A H R Ko Ervin, Jorgensen 7°], Costello 和 
Tressler ij 建议 高 温 下 这 种 氧化 速率 的 变化 归功 于 氧化 层 从 匹 
定形 向 结晶 型 的 转变 。 

据 Singhall22j 报 道 , 认 为 在 SIC/SiO, 界面 上 形成 的 CO 气体 
的 解吸 是 速率 控制 步骤 ;然而 ,Hinze 等 1131 和 其 他 许多 研究 人 员 
认为 控制 步骤 是 氧气 通过 SiO, 层 向 内 扩散 的 过 程 。Spear 
等 L241 根据 他 们 的 试验 排除 了 CO 的 扩散 作为 控制 步骤 ,试验 表 
明 氧 化 速度 取决 于 氧 的 分 压 , SIC 和 Si 的 氧化 反应 的 活化 能 几 
PHF Fergus 和 到 orrelll25 从 文献 报道 的 各 种 动力 学 相互 矛 
ANARE: FEEF 1400 筷 时 扩散 粒子 从 分 子 向 离子 转变 。 
这 一 结果 基于 两 种 观察 现象 :一 是 高 于 1400T ,CVDrSiC 上 的 非 
品 态 氧化 硅 生长 的 活化 能 增 大 ;其 次 是 高 于 1600C 的 温度 下 方 
英 石 增 长 的 活化 能 才 增 大 。 低 温 氧 化 变 居 的 原因 在 于 有 足够 的 
时 间 人 允许 氢化 硅 层 的 结晶 化 。 

在 分 析 各 种 可 能 的 速率 控制 步骤 时 , LuthralsJ 推 断 界面 反应 
和 /或 扩散 过 程 是 SC 氧化 有 限 的 特征 。 这 主要 基于 以 下 事实 ; 

(1) 氧化 速率 比 纯 硅 要 低 ; 

(2) 氧化 屋 中 有 气泡 出 现 ; 

(3) 单 唱 的 氧化 速率 取决 于 结晶 方向 ; 

(4) 比 纯 硅 的 活化 能 高 (虽然 Spear 等 0241 报 道 两 者 的 活化 
能 相似 ) 。 

因此 上 述 所 有 事实 除 气泡 出 现 外 均 与 界面 反应 控制 有 关 ， 
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Fox! 6. 报道 ,对 于 纯 的 单一 的 CVDrSiC 和 ShN, 在 1200~ 
1500 之 间 .二 氧 气流 中 氧化 100b 时 ,两 种 物质 氧化 速率 相似 。 
在 氮 化 硅 中 任何 添加 剂 前 会 影响 氧化 速率 。 通 常 增加 添加 剂 或 
杂质 均 会 导致 加 快 氧化 。 氧 化 速率 的 坊 快 原因 在 于 添 吉 剂 在 氧 
化 技 中 的 迁移 ,因而 降低 了 藉 性 ,增强 氧化剂 疝 SiCASiDO, 界面 
的 扩散 。Fergus 和 Worrell! 报道 ,这 加 0.5% HIA EA a- 
SiC 氧化 速率 没有 明显 影响 。 

可 以 理解 ,关于 SiC 的 主动 氧化 的 研究 没有 被 动 氧化 研究 
的 透彻 ,然而 应 该 记 住 氧 分 庄 在 SiC 表面 低 到 某 些 临界 值 ,可 能 
发 生 主 动 氧化 生成 SiO 气体 。 不 是 所 有 的 报道 交 献 都 同意 该 观 
点 。 各 种 关于 这 种 转变 的 报道 差 撞 在 于 试验 用 SiC 材料 的 不 同 
和 所 采用 的 试验 条 件 的 不 同 。 在 被 动 氧化 向 主动 氧化 转变 中 氧 
分 压 随 通过 体系 总 气流 量 的 增 大 而 减少 321。 这 是 增 大 气流 降 
低 了 气体 边缘 层 厚 度 的 结果 。Narushima 2807717) yf HB AL 
压 也 能 影响 试验 结果 , 原因 在 于 低压 时 分 子 气 流 的 存在 和 高 压 
时 黏 夷 气流 的 存在 ,从 而 改变 气体 扩散 现象 。 因 此 主动 氧化 中 
速率 控制 机 理 是 氧气 通过 气体 边缘 层 的 扩散 ,气体 边 绿 层 的 性 
质 在 铺 化 过 程 中 起 重要 作用 。 如 果 试 验 是 在 很 高 的 流速 和 很 低 
的 压力 下 进行 , 即 Rosner 和 Allendorfl"8j; 的 工作 ,速率 控制 步骤 
不 再 是 氧气 通过 气体 边缘 层 的 扩散 ,而 是 气 性 到 达 和 离开 表面 的 
动力 学 过 程 。 根 据 一 些 研 究 者 的 工作 ,Vaughn 和 MaahsLs 1 对 主动 - 
被 动 转化 的 决定 因素 做 了 归纳 ,如 图 5-13 所 了 未。 各 种 报道 的 转化 
差异 可 能 在 于 气体 流速 的 不 同和 试验 用 SiC 材料 的 差异 。 

SiC 纤维 和 纤维 状 结 厚 的 氧化 与 其 他 类 弄 的 SIC 相反 。 不 
仅 在 于 根据 纤 维和 纤维 状 结晶 将 化 学 成 分 ( 舍 CSO 杂质 ) 和 
结构 (会 不 止 一 种 的 异 鬼 体 ) 因 发 生 腐蚀 调 降 解 ,而 且 还 在 于 与 
其 他 类 型 相 比 相同 重量 条 件 下 有 更 大 的 表面 积 /体积 比 ,因而 加 
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图 5-13 SC 氧化 主动 -被 动 转化 的 数据 
{参考 文献 [82]; 美国 陶瓷 学 会 授权 重印 ) 


REMER, ARIER a AREE N SiC A 
量 的 碳 、 氧 化 硅 和 一 些 结合 的 氮气 。Jaskewiak 和 DiCarlo! 4R 
道 了 在 1000 ~ 2200°C 范围 内 .0.1MPa.138MPa 氢气 和 真空 
CO ”MPa) 条 件 下 SiC 的 失重 行为 。 虽 然 大 约 在 1250 一 1550T 
高 内 压延 缓 了 初始 阶段 的 失重 ,但 SiC 还 是 通过 形成 SO 发 生 了 
主动 氧化 。Wang 等 1!?] 通 过 XPS 分析 和 义 射 线 光 电子 能 谱 , 在 
低温 (600C 700 和 800 世 ) 下 线性 范围 内 时 间 少 于 4h 条 件 下 ， 
测量 是 SiC 娃 维 状 结晶 的 氧化 层 厚 度 为 2 一 10nm。 

文献 中 报道 的 大 量 氧 化 速率 和 活化 能 综合 了 一 种 或 多 种 因 
素 ,包括 : 

C1) 降低 反应 面积 加 快 气 化 (一 些 情况 但 不 是 所 有 情况 下 都 
FET); 

(2) 研究 材料 的 差异 (a、B 或 无 定形 ); 

(3) 密度 和 和 孔隙 度 的 不 同 ; 
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(4) 原先 存在 的 表面 氧化 物 量 的 不 同 ，; 

(5) 形成 的 氧化 层 的 差异 (晶体 .无 定形 或 沾 体 ); 

(6) 添 串 剂 和 杂质 的 量 以 及 类 型 的 不 同 。 

B @RLHE Ow Bit 

含 碳化 硅 复 合 物 的 氧化 与 于 述 讨论 相似 ,然而 氧化 反应 的 产 
物 能 够 与 基体 反应 形成 其 他 相 和 ;/ 戌 改 变 反 应 的 动力 学 规律 。 
Porm 等 (1 报道 1310~-1525 亿 之 问 会 30% SC( 休 积分 数 ) 的 莫 
来 石 复合 物 的 氧化 ,遵循 殷 物 线 规 律 ,形成 ARR OR Ae A 
于 CO 释放 造成 的 含 气泡 的 无 定形 铝 硅 醒 盐 相 。Luthra 和 
Parkt?! & Hermes 和 Kerans 93 分 别 报道 了 相似 的 结果 。 很 据 基 
体 由 英 来 石 改 变 为 独 - 包 人 肆 通 盐 (SrO: ALO; + 2Si0, ) 相 ,Borom 等 指 
出 碱土 金属 阳离子 的 存在 使 氧化 速率 提高 了 一 到 两 个 数量 级 ,他 
们 假 商 由 于 硅 酸 盐 琉 璃 中 形成 非 键 结合 的 氧 ,允许 更 高 的 传输 速 

Borom 等 1 报道 含 21% SiC( 体 积分 数 ) 的 氧化 铝 复 合 物 
在 15300 氧化 150h 形成 反应 区 域 ,该 区 域 含 莫 来 石和 由 于 形成 
CO 而 售 气 泡 的 尤 定形 钠 硅 酸 盐 相 。SiC 氧化 形成 的 SiO, SE 
化 铝 基 体 反 应 形成 莫 米 石 。 形 成 硅 酸 盐 对 于 氧化 铝 外 层 完 全 充 
分 转化 成 葛 来 右 是 非常 重要 的 !34。 如 果 不 能 充分 形成 氧化 硅 ， 
可 能 就 会 形成 分 层 前 刚性 帝 。 太 多 的 氧化 硅 在 氧化 铝 底 层 上 形 
RE FORA ASLAN TEE, BUA FR EP KR 
配 造 成 分 层 。 划 来 石 基体 要 比 氧 化 铝 好 , 由 于 含 莫 来 石 声 层 和 
RERA, HAMER- REIHE, 

Baudin 和 Moya! 5] 43 E —#h Ar 18.5% SICA FAS BH) AOE 
SEA (40% ERA Be). RAEE (26% CK B14 HO), Be 
(12% (48 A at BO) FR AA (3.5% (体积 分 数 )) 复 合 物 ,在 
[200T 1300 和 1400 记 空气 中 被 动 氧化 。800 筷 和 900T 没有 
重量 变化 ,至 少 10000 和 1100C 才 有 明显 重量 变化 。 在 1200T 
和 13000 与 英 来 石 .氧化 铅 和 和 氧化 铸 一 同形 成 的 氧化 层 中 含 曹 
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HA. 4 14000 , M SIL REE RR RE B ME o 
TEA RIEP mA ATER A HA I AE E ah 
HERA MEA o 

Hermes 和 Kerans! > 发 现 含 30% SC 体积 分 数 ) 的 尖 晶 石 
基体 复合 物 在 空气 中 加 热 到 12500 ES MAKE ees 
尖 唱 石上 面 锡 或 硅 形 成 MeO 外 层 的 速度 快 。 伴 随 氧 的 化 学 势 
RR RASA ORME SAT. RS 
散 要 比 氧 在 金属 中 从 低 氧 分 斥 到 高 分 压 扩 敬 的 速度 快 。 内 部 第 
三 层 由 和 多孔 的 墓 青 三 组 成 。 壳 层 不 合 SiC, 1450C ,无 保护 性 
Hri E MEERA AMERA NARR EFLA. 

C 在 其 他 气氛 中 的 反应 

McKee 和 Chatterjil20- 报 道 , 在 900 SiC 暴露 在 纯 H ,. 纯 N 
RA H-2% HS 气体 环境 中 没有 和 氧化。 在 HHS 混 台 体系 中 ， 
没有 证 据 豆 明 发 现 了 硫化 物 。 在 N,-2%SO, 混合 体系 中 所 分 压 
为 10 Pa, 观察 到 主动 氧化 。 添 加 5% CH 到 N,-2% SO, 混合 
体系 中 ,观察 到 初始 阶段 (第 1 个 小 时 ) 迅 速 和 失重, 推断 可 能 是 形 
成 了 挥发 性 的 SiS。 

1300 SiC A 5% H /HO/Ar 混合 气体 中 发 生 反 应 ,Jacob- 
son 等 (3%! 预 潞 可 能 在 三 个 区 域 之 一 ;被 动 氧化 .主动 氧化 或 者 根 
据 混 合 气 体 中 ,由 于 水 含量 的 不 同 发 生 碳 选 择 性 迁移 。 在 主动 
氧化 区 域 ( 氧 分 压 在 10° 7 一 10- 3231Pa 之 间 ) ,报道 气相 扩散 (如 水 
向 SiC 迁移 ) 是 速度 控制 步骤 。 在 碳 迁 移 区 域 ( 氧 分 压 小 于 
10°" Pa) ,发 现 杂 质 铁 与 存在 的 自由 硅 反应 形成 硅化 铁 。 

Maeda 等 07 研究 了 几 种 SIC 材料 在 1300U Mi F 1% ~~ 40.% 
水 蒸气 (体积 分 数 ) 的 湿 空 气流 中 历时 100h 的 氧化 。 他 们 发 现 
水 燕 气 极 大 地 加 快 了 SiC 的 氧化 ,水 蒸气 含量 与 增 重 之 间 呈 线 
性 关系 。 根 据 Readeyi'”3| 的 报道 ,在 1400 一 1527 人 之 间 , 气 压 为 
10°°~ 10°3MPa 的 含水 蒸气 的 氨 气 气氛 中 SiC 主动 氧化 {如 失 
重 )。 在 水 蒸气 气压 高 的 情况 下 ,反应 产物 中 有 SiO, 生成 ,但 主 








142 5 几 种 晶体 灶 料 的 腐蚀 








动 氧化 继续 进行 ,原因 在 于 SiO, BARR SiO. RHR 
应 如 下 到 方 各 式 所 示 ; 

SiC ig + 3H20%.3— SiOx) + CO. + 3Hxo (5-42) 

SiO + Eb SIO) + LLOQ (5-43) 


Pareek 和 Shores! !7°/48 E TEKAT T AR I RE a E AE 
RVR. EII A T E 1300 ~ 1400€ ET 42h AF PERS 
E KCO A K BAF CO,-0,(9: (RAAF o SIC 的 氧化 。 
Ee FRR, MERE FRANE KOH, Pa- 
reck 和 Shores KHL: 4 & Bay AE Ke Bee! ae 
Fit EER ME LTE KmA e Bek 2k Be YC A KOH 蒸气 ) 介 
于 抛物 线 和 线性 之 何 , HAR TY BE AA — Bp [uy 9) — PH GE BE 
(KBR SHS RE AAS BARE, Bike A Pee 
PGR PER. AA RY IR T RAEE , o BE EI 
大 了 氧化 剂 通过 售 游 解 了 钾 的 氧化 层 的 迁移 率 , 尽管 报道 的 
225 一 463kJ mol 活化 能 要 比 预 测 的 氧 齐 氧化 奎 中 扩散 活化 能 
115 kmo 高 。 大 多 数 试 验 条 件 下 壳 层 是 由 方 黄石 组 成 。 在 更 
高 的 钾 含 最 和 更 高 温度 条 件 下 , 壳 导 足以 在 试 样 上 流动 、 

Federer HAET 1200 条 件 下 , 含 1% NaCl RAM 
空气 对 载荷 下 的 烧结 a-SiC 的 影响 。 他 报道 在 平均 载荷 大 约 
150h, 由 于 形成 硅 酚 钠 熔 融 反 应 层 导 性 过 入 失效 。 同 样 材料 暴 
BS FE 12000 空气 中 , 相同 载荷 可 以 持续 保持 至 少 1500h FRA. 
相似 的 试验 还 有 , Federer t 44 JL aps LA SiC 材料 暴露 在 
1200°C 含 硫酸 销 和 水 蒸气 流动 空气 中 。 在 这 些 试验 中 Federer 
报道 合 鳞 石英 反应 层 拭 在 硅 梧 钠 液 体 中 。 氢 通过 该 液体 的 扩散 
增强 ,从 而 使 得 腐蚀 持续 进行 。 除了 叙述 在 SOs 低 分 压 下 硫酸 
WEEER ESR, Jacobson AMIRI PEO © AA SO, 
气体 对 腐蚀 的 影响 。 

Park 等 "4 研究 了 烧结 a-SiC 在 含 2% 握 (体积 分 数 ) 和 不 同 
氧 含量 (0、19% .2% .4% (体积 分 数 )) 氨 气 中 的 腐蚀 ,温度 分 别 为 
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900 .1000 和 和 1100C 。 他 们 推断 少量 的 氧 对 碳 形 成 CO 主动 
腐蚀 是 必要 的 ,从 而 加 速 硅 形成 SiCl (或 SiCls)。 挥 发 性 SiO 也 
可 能 形成 。 在 1000C , 随 氧 含量 的 增加 主动 腐蚀 速度 加 快 。 
1000 .2%QO( 体 积分 数 ) 条 件 下 , 讯 定 形 SiO, 开始 形成 ,甚至 
在 1100 亿 依然 没有 保护 性 。 

5.2.2.4 其 他 碳化 物 

除 碳化 硅 外 ,可 能 最 重要 的 磷 化 物 就 是 碳化 和 忽 。 这 种 材料 
最 重要 的 应 用 是 作为 硬 质 合金 的 切削 工具 。 逝 AMPH RL 
物 用 来 作为 WC 的 合金 添加 剂 。 添 加 Tic 的 WC 切削 工具 可 以 
形成 氧化 链表 屋 从 而 极 大 地 提高 工具 的 耐 磨 性 能 。 而 当 WC 氧 
化 时 形成 挥发 性 的 WO, 对 磨损 没有 保护 作用 。 

大 多数 关于 TiC 氧化 的 研究 相当 陈旧 ,但 各 种 研究 工作 也 
有 共识 。Stewart 和 Cutler! E WIE F 400 人 形成 的 氧化 层 是 
PAD ,高 于 600C 是 金 纪 石 。 单 唱和 研究 表明 ,在 1000T (100) 
和 (110) 面 之 间 的 氧化 没 育 区 别 。 在 低温 (75S2 ~ 800T ) 时 ,氧化 
速率 取决 于 氧 分 庄 的 176 次 方 ;而 在 高 温 下 取决 于 氧 分 压 的 14 
次 方 。 氧 化 的 真实 机 理 显然 是 最 初 的 近似 抛物 线 规律 向 长 时 间 
的 近似 线性 规律 转变 的 混合 。 

根据 Borom 等 35 的 报道 ,在 1500 & 25%TIiC( 体 积分 数 ) 
的 所 化 铝 基 体 的 复合 物 的 氧化 ,反应 产物 是 ADTiOs。 这 个 反应 
伴随 30% (体积 分数) 的 体积 脱 胀 ,引起 氧化 反应 产物 层 的 分 层 。 

ZC 虽然 有 一 些 非常 优异 的 特性 ,但 由 于 易 氧 化 ,在 高 温 下 
(高 于 450°C ) 其 使 用 受到 限制 。Shimada 和 Ishiil144] 报 道 了 低温 
下 (380 一 550 之 间 )Zrc 粉末 的 氧化 。 根 据 他 们 的 报道 ,在 
300T ZrC 于 0.66 一 39.5kpa 之 间 的 任何 氧 分 压 下 都 会 开始 氧 
化 ,完全 氧化 在 不 同 温度 下 取决 于 氧 分 压 。Shimada 和 Ishii 认 
为 形成 碳 氧 化 合 物 Zr(C;O; - ,) 的 初始 氧化 速度 非常 迅速 。 初 
始 氧化 之 后 ,大 约 在 470 世 时 其 氧化 机 理发 生 改 变 , 作 为 反应 产 
物 形成 立方 氧化 错 的 同时 ,伴随 着 产生 微 裂纹 。 低 于 470C ZrC 
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颗粒 氧化 的 边缘 有 选择 性 电子 入射 ,显示 出 立方 ZrO, 晶 核 ,但 
通过 XRD RAMS, AE. SSE 75%, RR 
VADER ATER TEE. Bl FANE 6h tA ER FB 
阶段 产生 (反应 完成 400%)。 

Arun 等 0481 报道 了 在 1273K 3 种 碳化 物 抗 氧化 能 力 的 顺 
序 :Tit>HIC>ZC。 当 被 热 庄 结 合 在 一 起 形成 TiC-ZrOD .ZrC- 
ZrO, HIC-HEO 复合 物 时 ,这 些 材 料 氧 化 速度 增 大 很 多 。Arun 
等 也 报道 了 不 采用 ALO, MEA ZrO, 结合 ,TiC 更 易 氧 化 。 

碳化 硬 的 化 学 稳定 性 非常 好 。 高 于 2600T 会 分 解 成 硼 气 体 
Fale, ByC 在 大 约 600U 开始 氧化 形成 BLO; 膜 ,空气 中 
的 湿 气 将 温度 降低 到 2500. A BC 在 1000€ 反应 生成 BCL 
7 3B, 


5.2.3 融化 物 


玫 种 二 融化 物 相 当 引 人 注目 ,这 是 因为 它们 的 高 熔点 和 在 
评价 温度 下 的 高 强度 。 可 能 最 引 人 注 目的 就 是 TiB,, 当然 ZrB. 、 
HfB; .NbB, TaB; 志 很 有 趣 。 这 些 物质 受到 重视 在 于 它们 相对 
于 其 他 二 硼 化 物 具 有 高 稳定 性 。 与 碳化 物 BRE S e 
MiLAN AoE. IHEP RE yA k EER 
BO 和 人 金属 氧化 物 : 


M** By + 20, —=M*"* 0, + BO; (5-44) 


高 于 100C Ht BO; 气 化 ,并 在 高 温 时 导致 多 孔 反应 层 。 低 温 
FBO, 熔化 (To=490T7 ) ,作为 内 层 的 金属 氧化 物 表 面 形成 一 
层 玻璃 态 物 质 !151, 

当 这 些 二 硼 化 物 作为 氧化 物 基 体 特 定 的 增强 剂 时 ,依据 氧 
化 物 基体 的 不 同 可 能 发 生 各 种 反应 。 在 研究 空气 中 于 1650C, 
1850T .2050 温度 下 热 压 复合 物 的 氧化 工作 中 , Vedula 等 11461 
报道 在 氧化 链 基 体 中 ,氧化 二 磷 化 物 形成 的 四 价 铸 进 人 洲 液 中 ， 
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济 人 氧化 钳 ,而 BO 挥发 。 在 真空 中 于 1600T 进行 的 氧化 包 基 
体 试验 中 ,他 们 发 现 明 显 反 应 ,但 由 于 缺乏 公开 的 相 平 衡 数 据 因 
而 不 能 确定 反应 确切 的 性 质 。 在 热 压 氧化 铝 基体 的 复合 物 过 程 
中 ,加热 时 二 硼 化 物 氧 化 生成 的 BLO; 与 氧化 铝 反 应 形成 低 熔 点 
液体。 随后 ,在 真空 中 加 热 到 1600 ,引起 氧化 铅 和 氧化 然 反 应 


形成 狼 酸 铝 中 间 产 物 。 
在 研究 一 硼 化 铁 烧 结 时 ,Walker 和 Sahall4] 报 道 了 下 列 反应 : 
TiB, + 2CO, 一 TiC+BO + CO (5-45) 
TiB + 3CO— TiC. + RO + 2C (5-46) 


XE RB Go, Wet a A CO, 或 CO 会 使 TiC 氧化 形成 TiO. 
Davies 和 Phennah!'#?/48 24 TiB, 与 CO, 反应 除 形成 TiD, 和 BO, 
Sh, EIE ERK 

H PERA TERETE HINER ABS EE 
化 性 能 要 比 上 述 讨论 的 二 硼 化 物 强 。 


5.2.4 硅化 物 


Fitzerl150 报 道 根据 温度 和 氧 分 压 的 不 同 ,MoSsi 的 氧化 用 
种 机 理 。 初 始 阶段 仅 有 MoO; 生成 ,但 它 具有 挥发 性 ,从 而 形成 
SiQ,. MoSi,/ SiO, 界面 上 氧 分 压 的 降低 ,公允 许 硅 继续 氧化 。 
在 非常 高 的 温度 (高 于 1200C ) 和 低 的 氧 分 压 ( 小 于 10-1Pa) 条 
件 下 ,只 要 表面 上 娠 含量 足够 ,就 会 发 生 主 动 氧 化 生成 挥发 性 一 
氧化 硅 。 在 低 氧 压条 件 下 , 由 于 肆 与 氧 的 亲和力 比 铀 大 ,发 生 娃 
选择 性 氧化 。 硅 选择 性 氧化 形成 MosSis 下 层 。 在 中 等 高 温 ( 大 
约 L000U ARRUE (29 108Pa) 条 件 下 ,形成 挥发 性 氧化 钼 从 而 
ER SO 保护 层 。 在 氧化 钼 挥发 过 程 中 , 随 温度 升 高 ,多 孔 SiO， 
屋 快速 氢化 。 低 温 条 件 下 ,氧化 钼 没有 挥发 而 是 作为 固态 反应 
产物 存在 ,连续 的 氧化 娃 层 不 可 能 形成 。 在 低 于 600C 下 会 发 后 
这 种 情况 ,被 称 为 中 毒 ,从 而 导致 整 个 材料 的 破坏 。 

Borom 等 634] 报 道 了 在 1500°C .历时 6h, 分 散在 莫 来 石 基体 
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中 的 MoSi (8% (体积 分 数 )) 的 氧化 。 在 低 氧 分 不 条 件 下 ,与 
Fitzer 的 报道 相似 ,在 靠近 表面 MoSi, 中 的 Si 发 生 选 择 性 氧化 ， 
留 下 金属 条 和 搞 化 峙 分 散在 莫 来 五 基体 中 的 一 个 区 域 。 诡 加 氧 
化 硅 到 这 一 区 域 可 以 增加 光学 透明 度 ,通过 光学 显微镜 观察 ,这 
~- 现 象 非 常 明显 。 随 氧 分 压 升 上 高 ,这 一 过 程 向 表面 发 展 。 钥 首 
先 氢化 成 MoO, ,随后 氧化 成 MoO HAER MO 有 挥发 
人 性, 机械 地 促使 硅 酸 铅 液 体 向 表面 流动 。 各 个 区 域内 均 有 葛 来 
有 存在 ,然而 由 于 发 牛 其 他 反应 , 卓 体 大 小 和 数量 有 所 不 同 。 因 
此 ,MeSi:- 英 来 石 复合 物 的 氧化 初始 阶段 表现 为 增 重 然后 转变 为 

在 先前 的 研究 中 ,Borom 等 91 报道 了 1520C MoSis (10% 
《体积 分 数 妃 分 知 在 氧化 锁 基 体 中 的 氧化 ,所 形成 的 莫 来 右 芭 应 
居 和 MoO, 完全 挥发 掉 。 他 认为 这 一 反应 屋 包 会 由 三 连接 的 网 
REFL, AE MoO 逃 递 ,但 并 没有 给 出 这 种 多 和 孔 件 的 证 据 。 据 
报道 没有 保护 性 的 葛 来 石 层 生成 过 程 中 ,动力 学 生长 导线 性 。 
莫 米 石 反 应 屋 中 大约 每 200m 间隔 就 有 轻微 的 膨胀 ,出 现 独 特 
的 密度 ( 扎 障 度 ) 变 化 现象 。 报 道 的 这 两 种 现象 都 是 由 于 反应 过 
程 中 的 体积 变化 和 相 冷 却 过 程 中 的 膨胀 不 匹配 而 造成 的 。 


5.2.5 超导体 


Are A, 123 在 CO, 和 水 燕 气 中 不 稳定 会 发 生 反 应 与 
BaCO 和 Ba (OH), ÆI KOA KR, 分别 为 - 269.2k 和 
- 148.0k) o Davison 等 [5 报道 当 123 在 水 中 48h 就 生成 BaCO 
Yan 等 L132] 报道 123 暴露 在 85C .相对 湿度 85% 的 气氛 中 90min 
就 生产 Cu(OH)>. Fitch 和 Burdick: 154R 123 ER TT BOT . 相 
对 湿度 100% 的 气氛 中 15min ~ 24h 后 生成 YBaCuO, BaCO, 
CuO .CuOHD)2, 还 可 能 生成 Y(OH)3; 和 BaO, Fitch 和 Burdick 
注意 到 他 们 的 试 样 有 明显 的 体积 膨胀 ,推断 钢 首 先 被 浸出 ,然后 
与 CO 气体 上 反应 在 表面 形成 BaCO 。 
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5.3 固态 腐蚀 


各 种 材料 对 石 虞 的 稳定 性 就 是 一 种 很 好 的 固体 -固体 反应 的 
例子 。 在 这 类 反应 中 ,至 少 有 一 种 产物 是 气体 。Klinger StH 
报道 了 一 些 难 熔 氧化 物 与 石 墅 反应 稳定 性 增加 的 顺序 : TiO, 、 
AbO;.ThO: MgO, MgAL O, 、SiDz .BeO. 


5.3.1 氧化 硅 


Miller 等 55 指出 碳 与 SiO, 反应 形成 中 间 相 SIC, 随即 SiC 
与 SiDs 皮 席 生成 气相 SO。 反 应 方程 式 如 下 : 
SiO, + 3C —+SiC + 2C0 (5-47) 
2510; + SIC —*3Si0 + CO (5-48) 
他 们 指出 在 存在 的 铁 和 1000 和 下 这 些 反应 非常 迅速 , 铁 在 
SiOz 被 SiC 还 原 的 反应 中 起 到 众 化 剂 的 作用 ,这 些 反 应 引起 耐 
火 硅 酸 盐 在 煤气 化 的 气氛 中 失效 。 
商业 玻璃 熔炉 中 过 去 发 生 的 可 能 最 严重 的 反应 是 SIO, AA 
化 钻 或 含 氧化 勿 的 难 熔 盐 之 间 的 上 反应。 高 温 下 ,这 两 种 材料 直 
接 接 触 生成 一 种 真 来 石 形 的 界面 。 该 反应 物质 体积 的 膨胀 , 导 
致 两 种 原始 材料 的 分 离 。 现 代 熔 坊 中 ,采用 中 间 材 料 如 独 石 吕 
以 防止 这 种 有 和 害 反 应 的 发 生 。 


5.3.2 Bice 


在 基础 耐火 材料 领域 时 ,MgO 气 化 非常 重要 ,主要 是 通过 燕 
RABE KES MgO 的 区 域 ,并 具有 高 孔 腺 度 。 一 定 范围 的 高 
筷 际 度 引起 材料 力学 性 能 的 降低 ,导致 材料 开裂 或 破碎 。MegO 
的 燕 发 冷凝 在 作为 熔 洁 辅助 物 的 ( 见 5.2.1.1 部 分 ) 氮 化 硅 中 也 
会 发 生 。 

EER MgO 的 耐火 材料 中 ,已 经 发 现 耐 火 材料 中 的 C 能 与 
MgO 反 应 生成 Mg 燕 气 ,反应 式 如 下 ; 
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Cio t MgO Mges) + Ce (5-49) 
Me 蒸气 形成 耐火 材料 的 活性 面 能 够 与 炉渣 中 的 FeO 按 下 

Fill Fr PET NE RS ER A BE MgO 层 : 
Mgiw + FeOuy—~ Fen + Mga (5-50) 


5.3.3 超导体 


已 有 报道 ,YBazCusO, (123) 8 SA (2 =6.5-7.0) 58 

种 材料 接触 发 生 反 应 和 /或 分 解 ,这 已 成 为 研究 者 和 123 材料 产 

疝 拥 有 者 所 面临 的 问题 。Williams 和 Chandhury 已 经 开始 进行 

可 能 与 123 发 生 反 应 的 各 种 材料 的 热力 学 研究 。 根 据 CuO 的 反 
应 热 一 77.7kJ ‘mol 和 下 列 方程 式 : 

M + 2Cu0 一 一 MO, + 2Cu (5-51) 

M+ 3CuOQ—>M,.0;, + 3Cu (5-52) 


他 们 报道 Ru. Rh, Pd, Ag,Os, ir, Pt, Au 和 He 9 种 元 素 不 会 与 
CuO 及 应 ,大 部 分 也 不 会 与 123 BO. Murphy 等 (38 报道 123 与 
Ag 不 反应 ,与 Au 微弱 反应 。 

超 导 材 料 潜在 的 应 用 是 在 半导体 基 片 上 形成 薄膜 ,而 最 广 
证 使 用 的 半导体 基 片 材料 和 与 123 反应 。 分 析 各 种 相 平 衡 表 
面 :EaSizOs 不 与 123 反应 ,在 Bal} ¥,0,-CuO-SiO, 四 元 体系 中 ， 
这 上 蚌 种 物质 形成 稳定 的 连接 。 因 此 , 硅 酸 钢 可 以 作为 产品 或 在 
半导体 基 片 上 形成 薄膜 过 程 中 的 缓冲 层 . 

Mikalsen 等 15 报道 Bi-Sr-Ca-Cu-O 体系 的 超 导 薄 膜 与 MgO 
基 片 不 反应 ,其 至 在 850 人 退火 30min 也 不 反应 。 然 而 ALO, 上 
的 薄膜 发 生 上 反应 , 变 为 绝缘 和 透明 。Abe 等 [159] 和 Ibara US 
RIEL MHA BiSrCaCusO, 或 BiPb,SrCaCwO, 与 氧化 铝 坦 娲 反 
应 ,污染 了 他 们 的 样品 。 


5.3.4 $ 
由 于 铂金 属 在 研究 和 生产 设备 中 广泛 应 用 ,各 种 耐火 氧化 
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物 与 铂 的 反应 显得 非常 重要 。Ortt 和 Raub HHA E N KRAE 
物 被 了 CCO 和 有 机 物 燕 气 还 原 反 应 中 , 铂 作 为 还 原 剂 。 这 些 
反应 甚至 在 6O0'T 低 潜 下 就 能 发 生 ,由 于 铀 和 金属 氧化 物 的 亲 和 
力 形成 金属 间 化 合 物 和 固溶体 。 
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6.1 概述 

6.2 RHH 
6.3 HARB Ss 
6.4 FR 
6.5 eae N 
6.6 HL 
6.7 硫化 -卤化 玻璃 
参考 文献 


6.1 概述 


玻璃 材料 的 腐蚀 主要 由 含水 介质 的 作用 而 引起 。 气 体 侵 蚀 
常常 赵 水 燕 气 侵蚀 或 各 种 组 分 凝结 并 游人 水 中 后 所 形成 的 某 一 
溶液 的 侵蚀 。 因 此 本 章 将 侧重 于 水 介质 的 侵蚀 。 

一 般 来 说 , 若 残 璃 成 分 中 二 氧化 硅 ( 大 于 96% SiO, ), HERB 
和 人 硅 酸 珊 含 量 很 高 , 则 玻 墙 的 耐 环 境 腐蚀 能 力 就 很 强 。 奎 酸 圭 
SAS HY i PE BK ER a SRE, Oe 6-1 Al 6-2 所 示 ， 
Hutchins 和 Harrington!!! 列举 了 大 约 30 种 成 分 的 玻璃 对 风化 、 
水 和 酸 的 耐 蚀 性 。 铸 6-1 示意 了 几 种 成 分 类 型 的 玻璃 的 溶解 率 
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与 pH 值 之 间 的 关系 。 
表 6-1 商用 玻璃 的 性 能 中 












































琉璃 代码 对 类 型 通常 可 用 形式 2 REP] kK? | RI 
0010 HRR -H T 2 2 2 
0080 碳酸 钠 - 氨 氧化 铭 BMT 3 2 2 
0120 HR- TM 2 2 2 
1720 EMH BT 1 1 3 
1723 E Em BT 1 1 3 
1990 钾 碱 -碳酸 钠 - 铬 3 3 4 
2475 TAR -EF T 3 2 2 
3320 ft 1 1 2 
6720 IREA- P 1 2 
6750 PR -E BPR 2 2 
6810 WRR -F BPR 1 2 
7040 性 酸 W BT 3 3 4 
7050 E EA T 3 3 4 
7052 E EW BMPT 2 2 4 
7056 aE AG OTE BTP 2 2 4 
7070 iH M BMPT 2 2 2 
7250 TE M W P 1 2 2 
7470 高 a 1 1 4 
F720 i 酸 硼 BPT 2 2 2 
7740 H me W BESTU 1 1 1 
7760 HEH BP 2 2 2 
7900 06% 氧化 硅 BPTUMF 1 1 1. 
7913 6% 氧化 硅 BPRSTF | 1 i 
7940 熔融 氧化 硅 UF 1 1 1 
8160 钾 碱 - 磋 酸 钠 - 铬 PT 2 2 3 
8161 HR- PT 2 1 4 
8363 At Le 3 1 4 
8871 HH 2 1 4 
9010 E Bek eA P 2 2 2 
9700 ae TU 1 1 2 
9741 TE Be p BTU 3 3 4 








中 四 位 数 表 示 玻 璃 代码, 例如 ,0010 代表 Coming RELO WEE, 

© B 一 吹 制 怠 璃 :PP 一 压制 孩 璃 器 呈 ;S 一 平板 玻璃 ;M 一 烧结 泥 釉 浇铸 髓 
于 ! 多 样 );R 一 力 制 息 璃 板 ;T 一 管状 和 柱状 玻璃 ;LC 一 大 型 铸件 ; 
F 一 玻璃 纤维 ;UU 一 玻璃 面板 。 

D 所 列 级 别 是 ;1 一 很 耐 包 ,2 一 有 时 不 耐 包 ,3 一 使 用 时 要 小 心 。(John 
Wiley & Sons, Inc. FARA, BARRIS al Fay), 








6.1 


概 


Æ 


165 





表 6-2 HARR ( (RS A FH RR Sp)" 
























































it 释 
沸腾 
: 无 吸附 种 膨胀 
水 (100~260C) Fy 无 吸附 和 和 脱 
， ， f 
0:001 Æ 001mg STIR 
em’ ,6h 
f — 
0.03~0.08mg/ Ze RPO 年 ， 
FE 7K 546 ned op,24h | 无 明显 影响 
BE 
HF 任何 温度 严重 不 推荐 
21% HPO, inc 0.005mg/cm?, 24h 除了 高 浓度 酸 
85% HPO; 1007 0.01d4mg/em? ,24h | 或 含 氟 化 物 的 原 
其 他 无 机 酸 沸腾 可 忽略 酸 , 玻 璃 耐 蚀 令 
有 机 酸 沸腾 可 忽略 人 满意 
w 
3,5% NaOH s0T 0.3mg/cm’ ,6h 于 燥 氧 气 会 引 
6.9%KOH gov 0.2mgxemz ,6h | ERA 
55 ,3% NH,OH BoT 0.33mg/cm?, 100h 
pa Be Æ 150T 可 忽略 
金属 盐 
酸性 至 150T q am 
中 性 至 150 TAR 
碱 性 Imo 100T 0. 18mg/em? ,6h 
Na, 005 
5% NaCO 150T 10mg/cm? ,6h 
AG BL AF Se i Æ 150 可 忽略 毛 化 物 例 外 
化 物 
_ 会 因 腐 蚀 出 更 
二 氧化 硫 至 150 | Hy 少许 雾 状 区 域 
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试剂 类 型 ie 7 度 | ; _ 
| 参见 Ofi 
RTW) #8 150 可 忽略 wee 
人 0 er 
ETEN Æ 1500 可 忽 路 g RREA 
o i i METTE 
胺 类 至 150% ay ees RATE fe ae AY 2 
| 成 腐蚀 问题 
E PEAB AA | 至 150C | 可 忽略 
i BF _ | 219 可 忽略 4 
油脂 类 至 150 Fy] As 











tC 
注 : 对 于 那些 不 发 生 选 择 性 侵蚀 的 情况 , Imo? 的 失重 相当 于 
0.0mm BE SE) BY et BE Ht SE (John Wiley & Sons, Inc. 拥有 版 

权 , 重 外 时 得 到 该 公司 的 许可 )。 
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图 6-I 溶解 速率 与 pH 值 的 关系 
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6.2 EREINA 


— Atik, TE BR EE PERA A a ae RG GHEE HD 
BATI AY 或 HBO 之 间 的 交换 。 册 于 溶液 pH 值 朝 更 高 值 变 
化 ,基体 随 着 这 一 过 程 的 进行 而 溶解 。 这 一 概念 最 早 是 由 Wang 
PI Tooley? ZE 1958 年 报道 的 。 初 期 的 交换 反应 产生 类 似 胶体 
状 的 表面 转化 层 。 该 表层 也 许 会 有 不 同 的 晶体 相 , 这 取 交 于 整 
AUR UR AIR pH 值 。 经 过 该 表层 的 扩散 成 为 控制 速 
率 的 步骤 。 这 一 表层 是 通过 网 络 水 解 及 释放 出 碱 性 网 络 键 凝 结 
过 程 而 形成 的 ,该 过 可 非常 类 似 于 网 络 溶解 的 第 二 步 (基本 上 是 
同步 )。 因 此 硅 酸 盐 玻 璃 的 溶解 取决 于 包括 时 间 ,温度 和 pH 在 
内 的 实验 条 件 以 及 试 样 的 成 分 ( 即 结构 )。 

通常 被 称 为 风化 的 大 气 环 境 对 琉璃 表面 的 视 害 很 类 似 于 上 
而 所 描述 的 腐蚀 。 如 果 水 滴 收 留 在 玻璃 表面 ,离子 交换 就 会 发 
生 , 随 之 引起 pHH 值 的 增加 。 因 为 水 滴 的 体积 相对 于 它们 所 接触 
的 表面 来 说 很 小 ,所 以 就 会 使 pH 值 急 别 增加 ,从 而 导致 严重 的 
表 而 侵蚀 。 这 样 所 造成 的 粗粮 表面 随后 会 积聚 更 多 的 溶液 , 进 
一 步 侵 刨 表面。 在 某 些 情况 下 , 富 碱 的 液 济 会 与 大 气 反 应 ,形成 
碳酸 销 和 碳酸 销 的 沉积 物 ! 下 。 虽 然 这 些 沉积 物 对 风化 可 起 到 屏 
项 作用 ,但 是 它们 降低 了 玻璃 的 外 观 美 。 是 以 脱 碱 还 是 以 基体 
的 溶解 作为 座 蚀 的 主要 机 理 , 取 决 于 与 防 璃 表面 接触 的 水 体积 
和 流量 。 

多 年 来 ,在 平板 玻璃 的 生产 中 ,人 们 已 知 SO 气体 处 理 对 增 
强 产品 的 耐候 性 起 着 有 益 的 作用 。 这 个 在 玻璃 退火 之 前 所 进行 
的 处 理 , 能 使 表面 层 里 的 钠 与 SO, 反应 ,形成 硫酸 钠 。 该 夏 酸 盐 
沉积 物 在 玻璃 检验 和 包装 之 前 被 冲洗 掉 。 由 于 低 的 表面 含 碱 
量 ,所 以 抑制 了 风化 的 第 一 步 发 生 。 

根据 Charles 4 报道 ,由 水 引起 的 碱 性 硅 酸 盐 玻 璃 的 腐蚀 通 
过 如 下 3 个 步 又 进行 : 
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(1) H MKBAR RAM. H 离子 置换 碱 离子 ,使 之 深 人 
溶液 里 。 非 桥接 的 氧 附 着 到 H. 

(2) 在 水 中 生成 的 OH 破坏 了 Si 一 O 一 Si 键 ,形成 非 桥接 的 
Ho 

(3) JERTEH A OH” 反应 ,形成 另外 的 非 桥接 O 一 Hf+ 键 
ALOU 离子 。 这 些 OH 离子 重复 步 又 2。 因 此 ,在 适当 的 pH、 
温度 .离子 落 度 利 时 间 条 件 下 ,形成 的 硅 酸 相 溶 于 水 中 。 

至 于 十 述 的 第 一 步 是 否 包 全 质子 , 即 水 合 氧 离子 B07 仍然 
HASAN. AERA KARR TRA MAR. SPR 
道 , 秆 酸 盐 矿物 的 溢 解 通过 水 合 离 子 交 换 为 碱 而 发 生 , 这 很 类 做 
“SPER EE BOR (SS 2 章 里 的 文献 [33])。 

Sanders 和 Hench 5 曾 撒 述 了 玻璃 表面 薄膜 的 发 展 。 他 们 认 
HY 33% 的 Li5QO( 摩 尔 分 数 } 玻 璃 腐 亿 得 要 比 31% 的 Na OCE iR 
分 数 ) 竖 璃 小 两 个 数量 级 。 这 一 差别 起 因 于 LO 玻璃 上 形成 的 
表面 腊 所 含 氧化 硅 量 高 。 刊 破 玻 璃 表面 会 产生 高 于 平常 的 氧化 
硅 释 放量 。 非 桥接 的 O 一 H' 厂 形 成 表面 膜 或 深入 液体 中 。 膝 层 
屋 度 及 其 符 附 性 极 太 地 影响 腐 独 率 。Schmidt 在 Na,O-SiO, BK 
璃 中 发 现 , 在 100C FE 1h, 薄 膜 只 在 会 有 超过 80% SiO,( 摩 
尔 分 数 ) 的 玻璃 上 形成 。 

几 个 研究 人 员 调 查 了 经 过 水 诊 蚀 后 的 玻璃 表面 的 浓度 分 
布 , 并 试图 解释 所 观测 到 的 变化 。Boksay 等 人 [ 习 提 出 了 一 个 大 
致 上 基于 扩散 系数 上 到 决 于 浓度 的 理论 ,用 于 拟 合 在 KO-SiO $ 
璃 中 所 观测 到 的 浓度 分 布 ,但 他 们 没有 解释 NaO-SsiO, 琉璃 的 浓 
度 分 布 。Doremasi?] 发 展 了 一 个 包括 与 浓度 有 关 的 扩散 系数 的 
理论 来 解释 LiaO-SiD 玻璃 的 浓度 分 布 ,然而 他 的 理论 仍然 与 
Boksayl' 对 销 的 观测 结果 不 相 易 合 。Das0u 把 销 和 锦 玻 璃 之 间 
的 这 一 分 布 差别 归 因 于 腐 健 层 的 结构 不 同 , 而 这 一 结构 的 本 同 
又 是 因为 HaO7 和 Na! 粒子 间 的 相对 尺寸 差 以 及 BONK E 
于 尺寸 的 相似 性 而 引起 的 。 总 之 ,溶解 率 { 即 脱 碱 ) 随 碱 性 离子 
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半径 的 减 小 而 减 小 。 

Douglas 和 合作 者 12 -59 发 现 , 在 受 水 侵蚀 的 碱 性 硅 酸 盐 玻 
Ap RE SHA eA REA RRR, ERK, 
脱 减 率 与 时 间 晨 线性 关系 。 不 同 于 碱 的 变化 , A RE ER SE BE 
璃 中 被 侵蚀 出 来 的 氧化 娃 随 玻璃 中 氧化 娃 间 的 增加 而 减少 。 
Wood 和 Blachere!!®! 研究 了 一 个 65SiO -10K2O-25PbO( 摩 尔 分 
FORE, RAAM K X Ph 的 去 除 率 与 时 间 平 方 根 的 关系 ,而 是 
发 现 它们 与 时 间 的 有 线性 关系 。 这 一 行为 也 曾 被 Eppler 和 
Schweikert "IM J Douglas 和 合作 者 所 报道 。Wood 和 Blachere 
建议 ,最 初 旺 时 间 平 方 根 的 革 系 ,但 因 腐 蚀 速率 太 快 ,以 至 于 不 
能 被 实验 所 测 到 。 

正如 Douglas 和 EI-Shamy051 所 发 现 的 ,侵蚀 溶液 的 pH 值 
也 很 重要 。 他 们 发 现 ,pPH>9 时 , 碱 的 去 除 率 随 pH 值 的 增加 而 
减少 ;而 pH<9 时 ,去 除 率 与 pH 值 无 关 。 对 氧化 大 的 去 除 率 ,还 
发 现 了 一 个 有 些 不 同 的 关系 , 即 pH>9 时 ,该 速率 随 pH 值 增加 
而 增加 ;而 pPH<9 时 ,被 去 除 的 二 氧化 硅 量 接近 于 仪器 的 测量 极 
限 。 被 确定 的 两 个 反应 是 : (1) 因 与 来 自 溶液 的 质子 进行 离子 交 
换 , 碱 离子 进入 溶液 中 ;(2) 因 溶液 中 的 氨 氧 基 组 的 侵蚀 ,破坏 了 
BERRA ER, 结果 导致 氧化 硅 深 人 湾 液 。 氢 氧 基 离子 活 度 的 
增加 ( 即 pH 值 增加 ) 伴 随 着 质子 活 度 和 脱 碱 量 的 减少 ,所 以 有 利 
于 去 除 二 氧化 硅 。 

通过 检验 矿物 洲 解 方程 式 2-16(2.2.1.5 节 ) ,可 以 看 出 溶解 
对 pH 值 的 相关 性 。 类 似 地 , 与 水 溶液 接触 的 玻璃 可 由 如 下 离子 
交换 反应 来 表示 : 

MSO (玻璃 ) + nHt (水 介质 )= 一 HpSiO;+M"*+ (水 介质 ) 
(6-1) 
该 反应 有 平衡 常数 : 
QH So am" 
acorns 62) 
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这 个 平衡 常数 的 对 数 形 式 可 表示 为 : 
loga ipso, = logK ~ logam” 一 npH (6-3) 


因此 很 明显 ,质子 对 玻璃 中 可 Je BS FER a Ye Be ER | 
溶液 的 pH IE, GRATER PEERS THE. 

Das! #1 证实, 用 ALO 或 ZrO, HERE BE EH SiO, TE 
WENI ph (a FAR RUSI, AmA ee E OS pH 值 变化 更 
个 敏感 的 玻璃 。Paull?1 也 和 曾 报道 了 氢化 铝 和 氢化 钳 对 耐久 性 的 
有 有 益 作用 。 

长 期 以 来 , 碱 石灰 娃 酸 盐 玻 璃 的 生产 三 家 知道 ,在 硅 酸 钠 玻 
瑞 里 加 人 石灰 可 增加 玻璃 的 耐 蚀 性 。Paullt 报 道 , 用 高 达 10% 
CaQ BEAR 479) ER NaO 急剧 减少 NaO 的 损失 。 当 替代 量 高 
过 10% (摩尔 分 数 ) 时 , NaO 的 去 除 率 保持 不 变 。 但 是 更 天 量 的 
CaO 添加 导致 生产 过 程 中 发 生 脱 玻 问 题 (透明 消失 ) ,因此 要 用 
MgO 〇 替代 部 分 CaD。 根 据 Paull51 的 报道 , 含 钙 玻 璃 在 高 达 pH 
=10.9 时 ,表现 出 较 好 的 耐 蚀 性 。 他 还 指示 ,用 ZnO EAR CaO 
能 把 这 个 而 蚀 极 限 扩大 到 大 约 pH= 13, 尽 管 这 些 成 分 在 bpH 值 
低 于 5.5 的 酸性 溶液 里 会 被 腐蚀 。 

Paat PURGE T MgO, CaO, SrO 和 BaO 对 NaO 在 60€ Al 
98 亿 的 蒸馏 水 中 的 被 去 除 性 的 影响 。 在 更 高 温度 下 ,耐性 性 随 
离子 尺寸 的 增加 而 减少 。 而 在 更 低温 度 下 , 耐 他 性 相对 于 这 四 
种 碱土 都 是 一 样 的 ,这 是 因为 低温 限制 了 更 大 离子 的 迁移 。 

Jantzen 和 合作 者 请 -3 进一步 扩展 了 最 初 由 Paul 和 合作 者 
提出 的 理论 ,他 们 总 示 ,网 络 或 基体 的 溶解 与 玻璃 所 有 组 元 的 水 
合作 用 的 自由 能 之 和 成 比例 ,该 比例 关系 由 如 下 方程 给 出 : 

AG" = ARTlogL (6-4) 

Ap, A 基 比 例 常数 , 工 是 正 交 化 的 单位 面积 上 的 侵蚀 损失 量 。 
Jantzanb61 认 为 ,高 氧化 硅 玻璃 在 酸性 和 中 性 深 液 中 表现 出 很 轻 
的 腐蚀 ,而 低 氧 化 硅 玻璃 在 pH 值 小 于 2 ~3 的 溶 小 里 表现 出 明 
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PKR. E pH ATF 2—10 MRR See Rt 
物 的 再 沉淀 及 化 学 吸附 形成 表面 层 。 随 着 表面 层 的 形成 ,水解 
MRR RM MAE. ECAR RARER SRE 
至 不 腐蚀 的 硅 酸 盐 。 在 pH 值 高 于 大 约 10 的 碱 性 洲 液 里 , 因 低 
氧化 竺 玻璃 具有 形成 表面 层 的 趋势 ,无 论 是 低 氧 化 硅 还 是 高 所 
化 硅 玻 璃 都 表现 出 活 既 的 被 腐蚀 性 。 

Emsberger'*” J 详细 描述 了 和 氨 氰 酸 水 溢 液 对 馆 化 硅 或 硅 酸 礁 
玻璃 的 侵蚀 ,并 把 这 一 侵蚀 与 氧化 硅 玻 璃 的 结构 相 联 系 。 硅 一 
氧 四 面体 暴露 于 具有 4 种 可 能 取向 的 任意 排列 的 表面 ,水 溶液 
里 的 质子 就 会 与 暴露 的 氧 键 接 , 形 成 氨 氧 基 组 的 表面 屋 。 氧 所 
基 组 能 被 氢气 酸 水 洲 液 里 的 氟 化 物 离子 所 置换 ,因而 硅 原 子 也 
许 会 与 QH 或 下 离子 键 接 。 被 2F 置换 暴露 的 四 面体 氧 引起 
奎 原子 配 位 数 的 不 足 , 这 是 因为 它 相 对 于 氟 的 配 位 数 应 是 6。 这 
就 导致 具有 双 氟 化 物 特殊 倾向 的 氟 化 物 离 子 的 额外 键 接 。 因 此 
靠近 表面 的 4 个 所 化 物 离 子 给 硅 提供 了 一 个 额外 的 于 个 配 位 数 
的 位 置 。 少 量 的 热能 就 会 引起 硅 形成 SF4 OER. HHA 
化 物 离子 的 适宜 性 将 导致 (SiFe)* 离子 形成 。 具 有 双 氟 化 物 离 
子 浓 度 的 效 了 表 现 出 最 大 的 麻 蚀 速率 数据 证 实 了 这 一 机 理 。 尽 
管 Liang 和 Readyl281 对 可 能 发 生 的 反应 作 了 略微 不 同 的 描述 ,但 
是 他 们 报道 ,熔融 氧化 硅 的 溶解 随 HF 的 浓度 变化 而 变化 ,并 且 
被 表面 反应 而 不 是 被 液体 中 的 扩散 所 控制 。 

Elmer 和 Nordberg! ”报道 了 在 硝酸 里 的 溶解 度 是 该 酸 浓度 
的 函数 ,但 是 溶解 率 随 浓度 的 增加 (从 0. 8mol/L 到 7. 0mol/L) 
而 减 小 ,这 正好 与 在 HF 中 发 现 的 结果 相反 。 当 浓度 大 于 
3mol/LAY , KA 24h 后 达到 饱和 。 当 0.1molL 时 ,溶解 率 比 其 
他 浓度 时 要 低 得 多 ,甚至 于 96h 后 仍 未 达到 饱和 。 

White 等 人 0 发现, 对 于 NazO-SiD (33 % 67% ) A Li,O- 
SiO, 玻璃 成 分 ,引起 表面 腐蚀 的 环境 也 增加 裂纹 的 扩展 。 被 研 
究 的 环境 介质 是 蒸 馅 水. 联 氨 ,. 甲 酰 腔 、 亚 硝酸 丙酮 和 甲醇 。 
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White FAAM, IF AH AR PS Ae Se dE a OR EY) KIMRA PR A 
FC, THR AAT RAEE BY fe ER AF RS HR AR. 
据 报 道 ,水 PRE A HA SH 或 HO? 
变换 。 

碱 石灰 玻璃 中 所 游 解 的 水 对 其 在 水 中 的 洲 解 率 的 影响 与 
Bacon 和 Calcamuggio!”1 报 道 的 成 形 和 退火 时 的 绝对 湿度 的 影响 
有 关 , 使 用 非常 干燥 的 空气 可 获得 很 高 的 耐 刨 性。 通过 研究 合 
有 KO ALO 和 ZnO, JF BA 4% A 8% A AR 2k H BR EL TE BE 
璃 ,到 ol21 得 到了 类 似 的 结果 。 然 而 ,Wu HRS, REF 4% 
时 , 洲 解 率 与 水 售 量 无 关 。Tomozawa 等 人 总 结 [31, 玻璃 中 的 很 
多 Si 一 〇 键 可 能 被 洲 和 解 本 水 解 掉 , 因此 减少 了 玻璃 洲 解 于 水 过 
程 中 的 一 些 步 又 ,增加 了 腐蚀 率 。 

在 炊 融 盐 对 玻璃 的 腐蚀 这 一 领域 ,已 发 表 的 信息 似乎 很 少 。 
Bartholomew 和 Kozlowskil34 报 道 ,在 粹 融 氧 氧 化 物 中 , 几 种 成 分 
的 琉璃 大 面积 而 县 非 均 匀 地 溢 解 。 受 氧气 化 钠 腐蚀 的 试 样 旺 更 
出 不 透明 的 雾 化 表面 ,而 被 氢 氧 化 钾 腐 蚀 的 玻璃 却 仿 是 透明 的 。 

Bartholomew 和 Kozlowski 用 Buddls51 建 议 的 机 理解 释 了 和 研 
究 中 所 表现 出 的 腐蚀 现象 。 考 虑 到 氢气 根 离子 是 碱 性 的 ,所 以 
应 该 与 酸性 玻璃 发 生 激 烈 的 反应 。 这 一 事实 已 在 实验 中 被 不 同 
化 学 成 分 的 玻璃 所 证 实 。 

Leoehmanl31 报 道 , 数 种 售 氨 的 立 ALSi-O-N 玻璃 没有 被 侵 伍 
的 倾向 。 在 %f 的 蒸馏 水 里 放置 350h, 被 测试 玻璃 中 的 两 种 成 
分 的 玻璃 的 失重 至 少 比 熔融 氧化 硅 的 少 二 分 之 一 。Frischat 和 
Sebastiant3"1 在 对 碱 石灰 防 璃 的 研究 里 报道 ,添加 1.1% 的 氨 可 以 
极 大 地 提高 琉璃 在 OO 的 水 中 放置 49h E, HFS AR 
i PAS FER > 55% , 钙 的 释放 量 少 46% 。 显 示 含 所 玻璃 具 
有 更 高 耐 蚀 人 性 的 另 一 事实 是 ,溶液 的 pH 值 随 时 间 而 变化 的 趋 
Wo APA pH 值 是 6, 对 不 含 氮 玻 璃 ,经 过 7h 后 该 溶 
W pH 值 变 成 9, 但 对 于 含 所 玻璃 ,经 过 Wh 后 才 达 到 9. SHH 
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璃 耐 蚀 性 的 提高 归功 于 这 类 玻璃 有 更 高 的 填充 密度 。 


6.3 WIERE RA 


核 废 料 玻 璃 学 术 界 已 广泛 调查 了 硼 硅 酸 盐 玻璃 的 耐久 人 性。 
这 里 并 不 打算 综述 所 有 有 关 核 废料 玻璃 的 文献 , 提 Jantzen?) 8 
近 发 表 的 一 篇 文 章 , 较 好 此 描述 了 Pourbaix 图 在 预测 核 废料 玻 
FARE PROBA. Jantzen 全 面 解释 了 pH. Eh, ME KAILA Hh 
FEU RA SRA CI SR. CUE BR Eh Wee 
的 影响 比 pH 的 小 20 倍 。 租 是 当 对 氧化 还 原 敏 感 的 元 素 从 玻璃 
里 被 溶解 出 来 时 ,溶液 的 Eh 会 产生 更 大 的 影响 。Jantzen 还 总 
结 , 耐 蚀 性 差 的 玻璃 的 水 合 自 由 能 负 值 更 大 ,因而 在 溶液 里 释放 
出 更 多 的 硅 利 硼 。 硼 的 释放 量 高 于 硅 的 原因 是 ,与 氧化 硅 玻 璃 
相 比 , 硼 琉璃 在 任何 给 定 pH AF ARAM BRE. AFA 
硅 酸 盐 玻 璃 和 较 废 料 的 水 溶液 腐 名 感 兴趣 的 读者 , 列 于 第 5 章 
的 参考 文献 [26 一 30] 是 很 好 的 信息 源 。 

经 过 初期 的 熔化 和 冷却 而 产生 相 分 离 之 后 , 硼 硅 酸 盐 玻璃 
需要 进一步 热处理 。 在 这 些 玻璃 上 ,有 一 表面 层 因 Na2O 和 
BO; 的 选择 性 燕 发 而 形成 。 几 个 研究 者 已 观察 到 了 这 些 表 面 层 
的 形成 。 这 一 富 氧 化 硅 的 表 而 层 会 影响 生产 Yycor™M 类 型 玻璃 
所 需 的 后 续 清 洗 过 程 68。 如 果 在 热处理 之 前 ,去 除了 水 合 表面 
层 , 那 么 就 能 几乎 完全 消除 该 富 氧化 硅 层 。 

Takamori 和 Tomozawal39j 显 示 , 具有 AE BE tE HA E F A N 
硅 酸 盐 玻 璃 在 3mol/L HCI A W E p eA RR Ry PS E 
分 。 该 交 链 接 微 观 结构 的 成 分 和 尺寸 也 取决 于 相 分离 热 处 理 过 
程 的 温度 和 时 间 。Tayior 等 人 中] 认为 ,经 相 分 离 的 低 碱 确 硅 酸 
盐 玻 璃 ,在 耐 锅 性 强 的 富 氧化 硅 相 中 ,形成 耐 蚀 性 差 的 富 NaO 
F BLO; RRO. EAA TARK PA hE SE BS 
PEKER, SR PEA AA 3% I NaO ERKA, oe 
性 最 好 。 耐 蚀 性 也 取决 于 SiO, BLO, 的 比率 ,氧化 硅 含量 越 高 的 
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SRR ATL. Kinoshita A ER aE 酸 盐 玻璃 的 研究 中 ,把 
S 比率 的 影响 与 洲 解 率 柑 联 系 。 当 SiB 比率 低 时 , SBE 
pH=2 的 HCl 氨基 乙酸 深 液 里 以 快速 ,稳定 的 溶解 率 协同 性 地 
溶解 。 更 高 的 分 省 比率 引起 留存 富 氧 化 硅 层 后 的 销 和 大 被 选择 
性 地 游 解 掉 ,而 该 表面 层 导 笃 溢 解 率 随时 间 而 减少 。 

在 与 硼 侍 酸 盐 玻 璃 极为 相关 的 研究 里 ,El-Hadi 等 人 L21 调 查 
TABS HUE BO AH i EHER E nia, iti Ak EA A ETE 
RARR. ATRAIR AR D 9 Eh 5 A Ea Aa B AEG 
加 而 从 3 变化 到 4 EK, MERA tat 9 8 OT , RIRE BR BY 
密度 也 增加 ,这 预示 了 配 位 数 的 变化 产生 更 致密 .更 难以 被 腐蚀 
的 结构 。 丰 同一 价 金 属 氧化 物 添 加 到 硼酸 锝 玻璃 也 以 如 下 顺序 
增加 耐 独 性 :CdOD>zn0>PbO> Sr) > BaO. 

Katayama EA AWIE S pH 值 为 4. 温 度 为 50C 的 不 同 种 
酸 的 侵蚀 ,他 们 发现 ,页 饥 硅 酸 盐 焉 璃 的 麻 蚀 以 乙酸 BENG . 硝 
酸 .酒石酸 和 草酸 的 顺序 减 小 。 允 altersl4 dB as T EZBER BR 
度 而 变化 的 腐 锅 机理。 在 高 于 175C :时 的 显 苦 腐 蚀 起 内 于 酸 的 
iko TERRE , 酸 浓 缩 并 与 玻璃 反应 ,形成 一 个 SPO 保护 
层 。 该 障碍 层 的 形成 引起 的 应 力 足 皮 产 生 强 度 损 失 并 引起 宙 械 
Metcalf 和 Schmitzl4 研究 了 EE- 玻璃 纤维 在 潮湿 的 室温 大 气 
中 的 应 尹 腐蚀 ,他们 建议 ,由 所 离子 引起 的 磊 离 子 交 换 导 致 表面 
拉 伸 应 力 的 发 展 ,该 应 力 足 以 引起 失效 。 

Preist 和 Levy! “lA T At KENMERKE 
(高 于 沸腾 的 20% HCA ERRE. k ES og E 
的 增强 有 关 。 


6.4 含 铅 玻璃 


Yoon ”发 现 , 当 含 销 玻 璃 与 各 种 饮料 接触 时 , 销 的 释放 量 
是 pH 值 的 线性 函数 。 低 pH 值 的 饮料 (如 橙 半 或 可 乐 ) 对 铅 的 侵 
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fh te P OPE ch OB (on 4 8) BO, Das 和 Douglas! + LJ A 
Pohlman! HEHHE T iX—/B oh 4S pH WANE. Yoon! Billa 
报道 ,如 果 铅 与 碱 的 物质 的 量 之 和 与 氧化 硅 物 质 的 量 的 比率 保 
圭 在 0.7 之 下 ,那么 单位 小 时 内 的 释放 量 减 至 最 小 。 如 果 超 出 
这 一 比率 , 铬 的 释放 随 PbO 含量 的 增加 而 线性 地 增加 。Lehman 
等 人 1050: 报道 , 除 NazO-PbO-SiO, 成 分 外 ,对 于 含有 Ca2+ 和 APT 
成 信阳 腐 子 的 更 复杂 成 分 ,临界 比率 值 要 略微 高 一 些 。 在 这 些 
复杂 成 分 里 , 钳 的 释放 是 非 线 性 的 ,但 是 随 着 改 性 剂 物质 的 量 的 
增加 而 增加 。Lehman 等 人 将 释放 或 腐 独 的 机 理 与 非 桥接 氧 的 
深度 相 联 系 。 为 了 使 疏 性 剂 阳 离子 更 容易 扩散 ,需要 一 个 临界 
浓度 。 据 报道 , 它 是 每 摩尔 撒 成 玻璃 阳离子 的 非 桥接 氧 数 等 于 
1.4 时 对 应 的 浓度 值 。 

总 之 ,混合 碱 降低 由 乙酸 腐蚀 引起 的 铝 释 放量 ,使 其 低 于 单 
碱 -Pb- 硅 酸 盐 玻璃 的 释放 景 ; 锅 释 放量 随 碱土 离子 半径 的 增 吉 而 
增加 ,但 是 两 个 或 更 多 碱土 的 联合 导致 更 低 的 铅 释 放 ; ALO, 和 和 
ZrO, 都 降低 铝 的 释放 ;BzOs SEINE PR. TER TEMA E 
涂 数 很 薄 的 釉 层 可 以 减少 铅 的 释放 ,因为 釉 层 和 基体 辣 的 相互 
作用 使 基层 表面 生成 更 高 浓度 的 ALO, 和 SOY, 

Haghjoo 和 McCauley!*?! 发 更, 在 硅 酸 钳 玻 璃 中 用 少量 的 
ZrO Al TiO, (0.05% ~ 0.15% (BEAK SPIKE) EFT ARAL BT ERS 
离子 在 0.25% HO 中 洲 解 度 一 个 数量 级 。ALO; RIN BE 
的 影响 ,而 添加 CaO 基本 土 没有 什么 影响 。 

TRE ES A SS RL BBS IF Charles! #2 Hy AY RE 酸 盐 
玻璃 的 腐蚀 机 理 。 上 反应 速率 取决 于 大 块 疏 璃 和 酸 溶 液 之 间 的 浓 
度 梯度 以 及 通过 反应 层 的 扩散 系数 。 总 之 ,最 佳 醒 独 性 与 紧密 
而 又 强力 键 接 的 玻璃 结构 有 关 。 这 又 进一步 导致 低 的 线 膨胀 系 
数 和 高 软化 点 '31。 


6.5 GHEH 
对 磷酸 盐 玻 璃 腐蚀 的 研究 表明 ,玻璃 结构 对 洲 解 率 起 着 非 
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常 重要 的 作用 。 磷 酸 盐 玻 璃 凡 PO, 四 面体 链 为 特征 。 随 着 这 些 
或 璃 的 改 性 剂 ( 碱 或 碱土 ) 售 量 增 加 ,在 这 些 链 之 间 的 交叉 连接 
增加 。 当 只 有 极 少 交叉 连接 存在 时 ,腐蚀 严重 。 当 交叉 连接 数 
HAW ,腐蚀 较 轻 。 类 似 现象 也 存在 于 其 他 可 形成 链 结构 的 政 
FUE ROR 和 V) 

生物 活性 玻璃 (极为 有 益 的 腐蚀 形式 ) 忆 经 被 开发 出 来 ,这 
类 坡 壤 表面 -- 旦 被 侵蚀 ,就 会 在 表面 上 形成 产 克 藉 石 晶体 ,而 该 
表面 起 着 骨 质 矿 化 的 形 核 地域 的 镍 用 。Clark 等 人 (541 在 研究 合 
P-O; 的 碱 石灰 玻璃 的 水 湾 溢 腐蚀 中 ,发 更 有 双 反 应 屋 形成 ,该 反 
应 层 由 相 邻 芍 璃 的 富 氧 化 娃 区 域 和 相 邻 水 淤 液 的 富 Ca-P 反应 
层 所 构成 。CaP 膜 最 终 霸 体 化 成 磁 忒 石 结构 , 在 移植 应 用 中 ,这 
坦 供 了 一 个 将 玻璃 竺 合 到 骨头 上 的 良好 机 制 。 为 使 这 些 成 分 对 
水 介质 保持 高 度 活 性 ,生物 活性 玻璃 成 分 中 必须 含有 少 于 60% 
的 SiO, (摩尔 分 数 ) B&H NaO 和 CoO 高 COPO, 比 
FIS, 4 SiO, 含量 大 于 60% (摩尔 分 数 ) 时 SBE A ne EE 
2 一 4 周 内 都 不 会 形成 。 对 于 可 用 在 移植 中 的 玻璃 ,导致 富 Ca- 
PO: 表面 膜 形成 的 反应 必须 发 生 在 移植 期 间 的 数 分 钟 内 。 因 而 
在 开发 这 些 材 料 时 ,极为 关心 生物 活性 对 玻璃 结构 的 依赖 性 。 
当 和 氧化 硅 合 量 超 过 60% (摩尔 分 数 } 时 ,玻璃 结构 从 含有 多 面体 
链 的 一 维 板 状 变化 为 在 高 氧化 硅 玻 璃 里 普遍 存在 的 三 维 网 络 。 
此 为 开放 的 二 维 结构 能 使 离子 交换 进行 得 更 快 ,从 而 使 拔 磷 灰 
石 成 膜 更 快 。 

Minami 和 Mackenzie'**!pta¢ T & BAL Al 85 PE BE 
璃 的 水 溶性 ,发 现 含 ALO, 和 WO; 添加 剂 的 玻璃 的 耐 包 性 提高 
RK. EA ALO 或 WO, 的 三 磷酸 盐 屁 璃 中 , 耐 蚀 性 随 碱 性 阳 
离子 半径 的 减 小 而 增加 。 这 是 一 个 在 大 多 数 玻璃 里 都 很 普遍 的 
趋势 。 


6.6 扰 化 鼓 璃 
最 近 氟 化 物 玻璃 的 腐蚀 变 得 颇 为 重要 ,这 是 因为 其 作为 光 
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学 部 件 的 潜在 应 用 昼 值得 到 .人们 的 重视 。 由 于 该 种 玻璃 有 出 色 
的 IR 透射 性 能 ”1!, 可 以 用 于 氟 离 子 选择 电极 的 隔膜 。 这 些 玻 
璃 的 腐蚀 通常 以 双 界 面 层 为 特征 ;一 个 由 水 合 化 物 构成 的 内 屋 
和 一 个 由 蓝 体 沉淀 形成 的 非 保 护 性 外 层 。 除 非 有 游 解 性 极 大 的 
化 合 物 存 在 '%*'%1, 该 外 层 通 常 由 ZrFs 构成 31, Ravaine 和 Per- 
eral 呈 描述 了 形成 水 合 界面 屋 的 交换 反应 ,如 式 6-5 所 示 ; 


F (玻璃 )+ OH OKR =F OR BBD + OH (玻璃 ) 
(6-5) 
Simmons 和 Simmons HEE T SALES BE BB EK (pH = 5.6) 
中 的 腐蚀 。 发 更 在 改 性 添加 剂 的 溶解 度 和 玻璃 耐 伺 性 之 间 存 在 
着 对 应 关系 。 所 研究 发 现 ,那些 具有 最 大 水 溶性 的 添加 剂 使 发 
璃 的 溢 解 度 最 大 。ZrFs BaF, 和 LaF; RAMP. 
和 和希 的 含量 以 及 溶液 pH 值 的 漂移 控制 着 所 有 玻璃 的 腐 独 行为 。 
其 他 改 性 添加 剂 对 腐蚀 的 影响 很 有 限 。 对 于 ZBL 玻璃 的 腐蚀 率 
的 影响 顺序 是 Zr> Ba 六 La。 当 加 人 和 后 ,这 一 顺序 变 为 Al> Zr 
>>Ba> La; MIHA Li 后 ,该 顺序 变 为 Li> Al>Zr> Ba La, 4 
用 Na 替代 Li 时 ,Al 导致 的 腐 印 率 比 Na 的 低 ,而 其 他 元 素 顺 序 
保持 不 变 。 添 加 铝 的 最 大 效果 是 使 各 种 成 分 琉璃 的 腐 独 率 没有 
随时 间 面 出 现 明 显 的 减 小 。 
氟 化 钳 玻 璃 和 硅 酸 盐 玻 璃 之 间 的 主要 差别 是 腐蚀 过 程 中 
PH 值 的 漂移 。 氟 化 销 使 溶液 pH 值 朝 着 酸性 值 方向 移动 。 对 于 
ZrBaLaAlLi 氰 化物 玻 璃 , 据 发 现 ,平衡 溶液 的 pH 是 2.6。 对 各 
种 添加 剂 品 体 形式 的 进一步 研究 显示 ,pH 值 下 降 的 主要 原因 是 
ZF, 的 水 解 形成 络 合 物 。 
[ZF OF) ,J 7 TEEO], 
有 趣 的 是 ,即使 暴露 在 SOT .100% RH 环境 里 长 达 一 个 星 
期 PARANA RR Bk, MRP 
温 条 件 下 30 天 的 ZBL 玻璃 ,Gbogi 等 人 i 报道 了 相似 的 结果 ; 
而 Robinson 和 DrexhagelG] 报 道 ,在 高 达 200T F,& ThE, 的 所 
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TARARE AMEE. 

ERT Va ER) AE Ba Por EE E AE aS A BYP 
AE, AA Zr Ba 和 Th, U, Ba 和 Mn, Sc, Ba 和 立成 分 的 玻 
芒 的 腐蚀 率 随 时 间 表 现 出 持续 性 减 小 。 那 些 含 Th, Ba, Mn 和 
Yb s& Th, Ba.Zn 和 YYb HRR Be) RS, ARE 
Pb K Ga, Cd, Y 和 Al fey IS A i EA h BL —- EG, Ravaine 
和 Perera 也 报道 了 -个 氟 化 物 离子 导电 性 与 腐蚀 率 之 间 的 直接 
关系 。 具 有 S .Ba 和 下 成 分 的 玻 壤 不 形成 晶体 沉 注 外 层 。 

PRESET , £ Zn-Ba-Y-Th.Zn-Ba-Yb-Th 或 Zn-Ba-Yb-Th- 
Na AY et ABR AA A APE PE LESE AO BE ee 50 ~ 100 
URARKAN 
6.7 硫化 -卤化 玻 防 

Lin Al Ho: laeae TBR EE BETE MAER R TAI As-S-1 
玻璃 的 化 党 耐 入 性 。 这 些 玻 璃 对 中 性 利 酸性 溶液 (pH 2 一 8) 表 
SLAY FR EAT DAP: ,但 在 碱 性 游 液 中 ,它们 则 形成 蔓 代 亚 砷 酸 盐 
或 硫 代 砷 酸 盐 : 

AsS+3NaOH 一 -NasAsss + As(OH); (6-6) 
2As(OH) — AsO + 340 (6-7) 








8As.Ss + 30NaOH — —~10Na3AsSy +3As0s + 15H40 
(6-8) 


BG pH 值 从 10 增 至 14， 腐 蚀 率 增加 大 约 400 倍 。 更 高 的 
BUT MEINE. STE AS a, HN A AR tl ee AE 
WE., EAE ThE RE AR YE, ARR Bes 
制 的 过 程 。 碱 性 溶液 的 腐蚀 率 随 温度 线性 增加 。 Lin 和 Ho If 
年 ,这些 玻 璃 的 低 洲 解 度 与 As 一 5 键 在 本 质 上 高 度 共 价 的 事实 
是 一 致 的 。 
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个 联系 。 强 度 栅 失 人 不知 全 是 腐蚀 的 机 械 效 应 ,因为 很 多 情况 下 ， 
腐蚀 的 影响 反而 导致 强度 的 增加 ， 腐 种 产生 的 强度 增加 是 试 样 
表 而 层 中 型 颖 和 裂纹 被 愈合 的 结果 ,这 常常 起 办 于 基体 杂质 扩 
散 至 表面 。 因 为 表 而 居 与 基体 之 间 的 热膨胀 性 不 同 ,表面 化 学 


CALE IP TE 








有 形成 奈 应 力 屋 。 表 面 改 性 层 的 比 体积 比 基 体 


的 大 也 会 形成 表面 压 应 力 层 。 
环境 加 速 的 强度 损失 起 源 十 如 下 现象 : 
Ch) 由 于 表面 和 基 蛋 之 间 热 膨胀 的 过 度 不 匹配 ,而 造成 表面 


改 性 层 开裂 ; 
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(2) DRAE R TRAE: 

(3) Bi F E ay AE AIR 

(4) 在 表面 晶体 相 中 的 多 蝇 形 转变 引起 的 表面 开裂 ; 

(5) 形成 低 强 度 相 的 变异 ; 

《6) 空洞 和 蚀 坑 的 形成 ,对 于 氧化 腐蚀 尤其 明基 ; 

(7) 型 颖 生长 。 

用 于 描述 这 些 现 象 的 术语 被 称 为 应 力 腐 蚀 或 应 力 腐 蚀 断 
发 。 当 衬 料 置 于 腐蚀 性 环境 中 并 受 色 外 部 机 械 负 荷 的 影响 时 ， 
就 会 发 和 后 这 类 腐蚀 。 应 妃 腐蚀 断裂 意味 着 , 外 加 应 力 和 腐蚀 环 
境 这 一 对 参数 必须 同时 能 起 作用 。 撤 除外 加 应 力 或 腐蚀 环境 都 
将 阻止 断裂 。 

氧化 常常 导致 陶 交 成 分 和 结构 的 改变 ,尤其 是 引起 表面 以 
和 蝇 界 相 的 改变 ,这 些 改 变 随 后 能 够 引起 物理 性 能 的 明显 变化 ， 
如 密度 PARK , 热 导 率 和 电导 率 的 变化 。 只 右 对 腐蚀 机 理 和 动 
力 进行 深入 调查 后 ,才能 推断 出 这 些 变 化 对 力学 性 能 的 影响 。 
例如 , 硅 基 陶 车 的 氧化 是 活性 还 是 钝 性 ,取决 于 曝晒 期 间 存 在 的 
氧 分 压 ( 人 参见 第 5 章 5.2.2 节 对 SIC 和 SLN, 氧化 的 讨 沦 )。 当 
PosK BRAS SiO, 导致 材料 急剧 损失 ,并 旦 通常 也 引起 治 
度 损失 。 当 po 高 时 ,形成 能 使 强度 增加 的 SiO, ,这 取决 于 实际 
暴露 的 温度 和 时 间 , 及 强度 试验 是 在 室温 还 是 高 温 下 进行 。 研 
究 人 员 应 该 充分 意识 到 ,高温 空气 (也 许 还 包 插 湿度 ) 中 进行 的 
力学 性 能 试验 使 很 多 材料 暴露 在 一 个 腐蚀 性 的 环境 中 。 

受 低 于 上 履 界 应 力 的 恒定 负荷 的 长 期 作用 后 ,陶瓷 的 失效 被 
称 为 静态 疲劳 或 延迟 失效 。 如 果 以 不 变 的 应 力 速率 施加 负荷 ， 
那 公称 为 动态 疲劳 。 如 果 该 负荷 被 加 载 . 印 载 ,然后 又 被 加 载 ， 
长 时 间 如 此 循环 后 所 造成 的 失效 被 称 为 循环 疲劳 。 众 所 周知 ， 
脆性 断裂 之 前 常常 是 亚 临 界 裂 锋 的 生长 ,这 一 生长 过 程 导 致 张 
度 的 时 间 相关 性 。 正 是 环境 对 亚 临 界 裂 允 生长 的 影响 产生 了 被 
称 为 应 力 腐蚀 断裂 的 现象 。 因 此 疲劳 (或 延迟 失效 ) 和 应 力 腐蚀 
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断 损 部 是 关于 同一 现象 的 。 玻 璃 材料 中 ,延迟 失效 与 玻璃 成 分 、 
温度 和 环境 (例如 pH (A) AK. AGRE fee eng g EA 
料 分 子 键 的 化 学 反应 是 造成 失效 的 奈 因 ,该 反应 速率 对 应 力 敏 
感 。 有 毕 师 体 材料 也 表现 出 与 坡 璃 类 似 的 延 述 失效 。 
RAEE REE yb Dn ae a AW BETA RK) BY A 
AAA A. 不同 数学 关系 与 实验 数据 的 拟 合 导致 了 各 种 
不 同类 型 方程 .它们 要 各 是 普 一 应 用 的 窜 指 数 律 类 型 ,时 人 么 中 
- 些 指数 形式 。 秋 指数 律 方程 如 下 : 
v=A(K)/Kic)” (7-1) 


式 中 ,4 是 材料 常数 (强烈 依赖 于 环境 .温度 等 ), >” 是 应 力 腐蚀 
敏感 性 参数 ( 较 少 依赖 于 环境 ), KL 是 外 加 应 轧 强 度 , KEI 
应 力 强 度 办 子 ， 该 方程 因 其 简单 恬 而 最 经 常 被 应 用 。 正 是 值 
次 定 材 料 对 亚 临 界 谎 色 生 芭 的 茹 感性 。 最 终 使 用 寿命 的 预测 对 
n 值 非常 敏感 . TT, AEJ BORTA E E RE, Jakus% 
人 1 根据 4 种 不 同人 材料 和 环境 的 动态 疫 劳 实验 数据 ,评估 了 静 
态 疲劳 寿命 的 预测 。 这 些 材料 是 在 1200C 空气 中 的 热 压 氮 化 
硅 . 在 潮湿 空气 中 的 氧化 铝 、 在 空气 中 的 光纤 及 水 中 的 大 石 厌 琉 
璃 。 他 们 发 现 , 裂 颖 速度 方程 的 指数 形式 更 好 地 预言 了 氮 北 硅 
和 光纤 的 寿命 ,但 是 改 缝 速度 方程 的 等 指数 律 形 式 更 好 地 预言 
了 氧化 第 和 碱 {1 厌 玻璃 的 寿命 。 因 此 他 们 总 结 ,应 该 在 儿 种 不 
同 的 负载 条 件 下 采集 数据 ,然后 选取 能 最 好 代表 所 有 数据 来 作 
He Ae bs FE WO So eK BE Dy BE. Matthewson!?! 88 48 iit, TE UE Ss 
气 中 测试 时 , 某 一 特殊 光纤 材料 对 指数 形式 拟 合 得 最 好 ,然而 当 
FE 25 ,pH=7 的 缓冲 溶液 里 测试 时 ,该 材料 对 符 指 数 律 方程 所 
合 得 最 好 。Matthewson 建议 ,适用 十 所 有 环境 、 独 一 无 二 的 动力 
学 模型 或 许 并 不 存在 ,而 卫 由 于 寡 指 数 律 预测 的 寿命 最 乐观 , 所 
AF AFF iit E 

OY LAF Se A a) ea Dy PE ae ae (A) REE. EAEN 
法 中 , 裂 颖 速度 被 作为 外 加 应 力 的 函数 而 被 确定 。 这 些 包括 采 
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FRI OCR RAK OGTR KE i EY UD Boe EET IK. 
问 接 方法 通常 在 不 透明 试 样 上 进行 ,并 根据 强度 测量 米 推 测 型 
链 回 度 。 一 个 常见 的 阅 接 方法 是 ,把 失效 时 间作 为 外 吉 负 区 的 
招数 。 除 了 恒 负 苟 技术 , 措 应 变 技 术 也 被 采用 。 其 他 被 用 于 评 
佑 腐蚀 对 陶 癌 万 学 性 能 影响 的 方法 包括 : 

(1) 暴露 于 腐蚀 性 环境 后 (在 室温 进行 强度 试验 ) ,断裂 强度 
损失 百分比 ; 

(2) 暴露 ' 上 腐蚀 忻 环境 期 间 ,在 某 一 高 温 下 的 断裂 强度 ; 

(3) 暴露 于 腐 负 性 环境 期间 , 肾 变 抗力 的 评估 ， 

(4) 妖 露 于 腐 包 性 环境 和 静态 负 苟 之 后 ,强度 分 布 的 确定 。 
这 种 类 刑 的 评估 通常 显 丰 裂纹 总 体 的 动态 性 质 。 

因为 硅 酸 盐 琉 璃 的 各 向 同性 和 均匀 性 ,所 雇 绝 大 多 数 机 理 
研究 部 是 采用 这 些 材料 来 进行 的 。 


7.2 机理 


7.2.1 晶体 材料 


文献 里 描述 了 多 种 机 理 , 其 中 一 些 机 理 的 提出 是 因为 环境 
的 不 同 。 仍 然 有 疑问 的 最 重要 区 域 或 许 是 裂 妈 尖端 , 即 在 那里 
究竟 发 生 了 什么 ? 虽然 Evans MAE'S OAR AY OLE ER — 
个 内 在 的 和 微量 的 二 次 非 晶 相 的 影响 ,但 是 全 面 的 影响 应 该 很 
类 似 于 固体 与 腐 包 性 环境 接触 时 的 情况 。 腐 蚀 性 环境 要 么 直接 
向 裂 链 尖端 提供 非 晶 相 , 要 么 通过 改 性 在 裂 幼 尖端 形成 非 曲 相 。 
在 基本 上 是 单 相 的 多 唱 的 氧化 铝 中 发 生 应 力 腐 蚀 断 裂 Johnson 
SEAS, BOR By BERR HG OT A AE A ARAR, 
Fier Sa BE Be, RE A IE A A OA 
REHE AH: 

根据 Langel67 的 研究 . A Vi BE BE Ee ee PEA F ÉS 
裂 锋 扩展 ,该 应 力 值 低 于 断 发 所 需 的 临界 外 加 应 力 。 这 种 类 型 
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的 裂 迹 扩展 被 称 为 业 临 界 裂 色 扩展 。 它 是 由 位 于 日 料 迹 界 处 的 
BS fe AAA ORT Sl, BRE Se ti Pad Pl Ay SP E R B 
FAT OR an A PS, A ir oe BEE FF Ae A 
作用 下 扩展 。 尽 管 也 存在 其 他 的 因素 诸如 晶 粒 利 亿 错 滑 移 , 但 
Chuanglg 所 报道 的 表面 和 曲 界 自 扩 散 被 认为 是 高 温 下 气 六 生长 
的 控制 因素 ， 

Cao SAL AEE, ESTA AY FT I LEE IA A MAEA aE 
DEVESE ARARAT HE. oe PE SR Cae T E A h 
的 扩展 。 他 们 作出 如 下 假设 : 

C1) 在 裂 笑 尖端 之 后 是 平 的 裂 恋 表 上 面 ; 

(2) ER ARLE a] AE Ra 

(3) 液体 中 的 固 栖 处 于 平衡 浓度 ; 

(4) 型 细 表 面 曲 率 引 起 裂缝 尖端 溢 体 中 的 间 休 量 减 少 ; 

(5) EIR RR EEI NNE BE E RARE AI ETE RETE i A N 

(6) AEE TASE Pa Le E. 

Cao 等 人 指出 ,这 MERA RER ee BAA ESE AE ath 
WARF. Teak A Seb A a (SS 2 章 第 2.6 节 ,表面 
REXI hi fA E VT US) F AA AR BE SE HAA A ASE 
RET RE AA Gee BURR, TTT Pe A BE I 天 
AUBERT TE Tht ATE TS Ie BERS EK a BS 7s AT AT 


7.2.2 玻璃 体 材料 


众所周知 ,氧气 酸 浸 人 蚀 能 强化 硅 酸 盐 坡 璃 。Hihing 和 
Charlesi9 认 为 ,这 昆 一 个 与 表面 裂缝 尖端 曲率 半径 增加 有 关 的 
现象 ,与 由 率 相关 的 均 与 侵蚀 速 举 和 腐蚀 介质 导致 尖端 曲率 半 
径 的 增加 。 和 裂缝 尖端 曲率 半径 变 大 增加 了 失效 所 需 的 临界 应 
He Bando 等 入 TN 给 出 了 裂纹 在 氧化 硅 玻 璃 薄膜 中 钝 化 的 透射 
电子 显微镜 的 直接 证 据 。 尽 管 还 不 清楚 沉积 物 是 否 显著 增加 强 
SE ,但 这 一 结果 支持 了 由 Ito 和 Tormozawalu 提 出 的 裂纹 尖端 钝 
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AL HS EAT ARB. SRT, Charles?) Aa, TERI HY 
AF, AA ie SS J A, Oe Se BG FS EA 
Fin, PAT ai > TAREE CE ee i), EK TBE o 


玻璃 的 静态 疲劳 是 已 
知 多 年 的 事实 ,过 去 数 下 
年 的 研究 已 经 解释 了 这 一 
行为 产生 的 原因 。 击 在 认 
为 ,水 蒸气 和 玻璃 表面 之 
间 的 反应 取决 于 应 轧 ,并 
在 玻璃 受到 静态 负荷 时 ， 
RAS MAK. TEAM Wei- 
derhorn’ 1 所 报道 的 , BY Se 
速度 与 对 应 外 加 力 的 图 例 
mamih 3 个 行为 区 域 ( 图 
7-1) ,在 第 一 区 域 中 ,裂缝 
速度 取决 于 外 力 。 该 区 域 
具有 准确 曲线 位 置 ,其 和 斜 
率 取决 于 湿度 。 湿 度 越 
mw AS RMR, mH BE 


log EH BIRA) 





30 


otf 


40 


20 














7 


£ 9 10 
外 吉 力 {或 kK1) 


EERI HFE R. 另 图 7-1 SUE ok BEE Sh dn Cae Ky) 
外 ， Wiederhorn 和 Bolz! 4! CHE Wiederhom 的 研究 , 参 FELL] 


WON , Se — Ka) HR E RERA T RUR A GU Hh 
的 顺序 为 :熔融 氧化 硅 > BERR > MERE > 碱 石灰 硅 酸 盐 
> TERRES). Wiederhorn 和 Johnson! 1 还 最 示 ， 这 一 区 域 取决 于 
pH。 在 第 二 区 域 , 裂 妖 速度 与 外 力 无 关 。 更 高 湿度 下 ,该 部 分 曲 
线 移 向 更 高 速度 。 在 第 三 区 域 , 裂 甸 速度 又 与 外 力 相 关 ,但 斜率 
大 得 多 ,这 显示 出 该 区 域 有 不 同 的 裂缝 扩展 机 理 。 第 二 区 域 与 


湿度 无 关 。 


Wiederhorni' 中 证实, 琉璃 中 的 裂缝 生长 取决 于 裂缝 尖端 环 
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境 的 pH fA, $f H E Se oP ATTE lo Wicederhor 和 Johson"! 
解释 道 , 在 高 侈 锋 速 度 卜 , 坡 雯 成 分 (氧化 钵 W RER ER FOR 43 AK 
DRA HE bl SG AT pH; IREE F, e f a Pe h Aag 
端的 pH fA. APINE r RRE ERE HE A ah Fe E AY 
He HEAT A TAPE EE S FER E SMI R A A 
HE: 

— PL(3.467 + 2.3157/L) 


{ ue yi? 33 





Ky (7-2) 


式 中 《了 -一 一 外 加 负荷; 
L—- RAKE; 
w- EAR 





a WER; 
i ‘GRE a 





速度 与 K, PAPER IHEP Da aS Egy J IB ta BS Th) 9 
平衡 所 决定。 前 一 过 程 往往 增加 裂缝 尖端 半径 ,而 后 :过程 往 
TES AD ROSE E 。 

HETK HERD BE he BR RE ,Wiederhonm 等 人 18. ps 
供 说 一 个 如 下 类 型 的 方程 ， 

















v= vanoexp( 一 AG7 /RT) (73) 
ËP v WEEP ERE ; 
Dp 经 验 常 数 ; 
ana JK 的 活 度 H 
AG* 激活 月 出 能 ; 
RR 一 气体 常数 ; 
了 一 一 温度 。 


通过 假设 八 负 速度 与 反应 率 成 正比 ,该 方程 从 反应 率 进 论 推 导 
出 来 。 分 外 ,他 们 假设 ,反应 级 为 一 级 并 与 洲 液 里 的 水 有 关 。 在 
他 们 研究 中 的 机 对 高 误 度 条 件 下 ,这 是 台 理 的 ,但 根据 
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Freiman! "AHIRE E- E ARRA ,这些 人 很 设 极 有 
AREA IE. TEAR LKR AES PSR aK 
TARP CARY EE. RPA SE KE PR PEK, aR HR 
FPR EPA, RRM A A a Re 
AMAA. ARB, PEMMA AH eat 
水 的 洲 解 度 低 , 就 假设 它 是 惰性 的 。 在 高 裂缝 速度 的 区 域 ( 即 第 
三 区 域 ) EE N 为 6 和 8 之 间 的 乙醇 链 长 决定 裂纹 速度 。 

和 裂 锋 尖端 的 pH 什 取 关于 玖 颖 尖 喘 溶液 与 玻璃 成 分 之 则 的 
反应 以 及 主体 溶液 与 裂缝 尖端 溢 液 之 间 的 扩散 。 裂 颖 尖端 溶液 
中 的 质子 与 玻璃 中 的 碱 之 疗 的 离子 交换 产生 (OH) -离子 ,因而 
在 裂缝 尖端 导致 碱 性 的 pH (Hi. mB BR Ze TS BE A A KI 
电离 在 裂 链 尖端 产生 酸性 的 pH 值 。 佑 计 裂 颖 尖端 的 pH 值 范围 
从 氧化 硅 玻璃 的 大 约 4.5 到 碱 石灰 玻璃 的 大 约 12。 在 高 裂 甸 速 
BET , 裂 颖 尖端 的 反应 速率 加 快 ,玻璃 成 分 榨 制 溶液 pH 值 。 在 
低速 度 下 ,扩散 消耗 了 裂纹 尖端 溶液 ,使 之 类 似 于 主体 溶液 。 
Wiederhorn 和 Johnson‘ 总结 ,在 中 性 和 碱 性 的 溢 液 里 , SEEE 
最 耐 静 态 疫 劳 ; 而 在 酸性 溶液 里 , 硼 硅 酸 盐 玻 璃 最 佳 。 

Michalske 和 Bunker! PROK . 甲 酰胺 、 联 氨 .甲醇 .四 基 甲 
MEER N-methyl formamide) 和 和 水 为 环境 ,提出 了 一 个 将 氧化 硅 玻 
现 的 裂 颖 速度 与 外 加 应 力 强 度 ( 开 )) 相 联系 的 方程 : 








ve voexp nK) (7-4) 
AF vu —— SE TR 
Vy 经 验 常数 i 
六 一 一 外 加 应 力 强度 ; 
7 一 一 指数 图 的 斜率 。 


从 裂缝 扩展 速度 与 外 加 应 力 强度 图 (与 图 7-1 相同 ) 得 到 氨水 | 
酰胺 联 氨 ,甲醇 . 甲 基 围 醇 胺 (N-methylformamide) 和 水 在 区 域 
ILIA. ÆR EAE 三 元 本 胺 人 terrbutylamine) 中 所 含 的 少 
量 残留 水 导致 以 区 域 I AT 为 代表 的 腐蚀 行为 。 潮 课 Ns 表现 
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的 行 汶 可 由 所 有 3 个 区 域 来 表 直 。Michalske 和 Bunker 根据 表 了 
-的 陈述 ,解释 了 每 一 区 域 的 机 理 。 

所 有 只 表 弄 出 区 域 工 行为 的 化 学 介质 都 至 少 有 一 对 靠近 不 
稳定 质子 的 长 电子 轨道 。Michalske 和 Bunker 应 用 氧化 硅 表面 
的 OH 组 振荡 频率 的 球 移 得 出 结论 :试验 用 的 所 有 9 种 化 学 介质 
对 所 化 硅 表 而 的 硅 醇 组 起 着 有 效 的 碱 性 作用 ,因而 仅 根 据 化 学 
Tae AT RAAT A o 


表 7-1 对 图 7-t 中 所 示 区 域 的 裂纹 生长 的 表述 
区 域 | E OB 
烈 甸 速度 (小 于 10 m/s) 指数 性 地 取 闫 于 逢 加 应 力 强 度 
I KK1。 效 链 生 长 由 水 的 腐蚀 性 作用 (离子 交换 ) 所 控制 。 如 图 7 
2 所 示 ,水 的 腐蚀 作用 使 Si 一 上 一 Si 键 接 破裂 





裂缝 速度 (10 mas e< l0 ms) 与 外 加 应 力 强 度 OK, 无 
BE. 裂缝 生长 由 水 向 裂缝 尖端 的 迁移 速率 所 控制 


Bie RE CAR 10 ms} 指数 性 地 取决 汪 外 加 上 应力 强度 
Kyo 裂纹 生长 侈 由 机 械 结 合 的 断裂 所 控制 








因此 ,Michalske 和 Bunker 提出 一 个 位 阻 模型 来 解释 为 什么 
茶 胺 、 正 内 胺 、 二 元 丁 胺 (tert-butylamine) 表 现 出 双 模 人 态 行为 。 在 
所 有 被 调查 的 腐蚀 介质 中 ,这 些 介质 的 分 子 最 大 。 分 子 扩散 到 
玖 纹 尖 端的 临界 直径 被 认为 小 于 0.5nm。 他 们 也 注意 到 , 随 着 
只 表现 出 区 域 | 行为 的 腐蚀 介质 分 子 尺寸 的 增加 ,其 有 效 性 降 
低 。 位 阻 和 化 学 活 度 对 应 力 腐蚀 断裂 动力 产生 影响 的 整个 区 域 
显得 不 仅仅 对 玻璃 重要 ,而 且 对 上 熏 体 材料 也 很 重要 。 

促进 裂纹 生长 的 环境 介质 必须 既是 电子 施主 区 是 质子 施 
主 *11。 在 研 石 此 琉璃 里 , 改 性 剂 离子 并 不 直接 参与 断裂 过 程 ,但 
也 许 会 改变 Si-O 桥接 键 的 反 点 性 ,影响 网 络 键 接 的 弹性 性 能 。 
因此 静态 疲劳 由 Si 一 〇 键 与 裂纹 尖端 环境 之 间 被 应 力 提高 的 反 
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应 速率 所 控制 。 

Michalske 和 Freiman[20 摘 述 了 一 个 水 与 承受 应 变 的 Si—O 
键 反 应 的 3 步 机 理 ; 

C1) 水 分 子 将 其 氧 的 单一 电子 轨道 对 准 Si, 而 Si BAA 
北 砖 的 气 键 接 的 乞 ( 被 应 变 的 Si- 一口 键 在 此 处 加速 反 应 ); 

(2) 伴随 着 质子 转移 到 氧化 硅 的 氧 ,电子 从 水 的 氧 转移 到 Si; 

(3) 水 的 氨 一 氧 键 破裂 ,在 每 一 断裂 表面 ,转移 过 来 的 氢 形 
成 Si—OH 键 。 

图 7-2 描述 了 这 一 机 理 。 这 似乎 是 一 个 普遍 的 机 理 , 至 少 适 
用 于 被 吸引 到 (水 的 ) 氧 的 单一 电子 对 的 阳离子 。Michalske 等 
大 [3 证实 ,尽管 在 细 贡 上 有 所 不 同 , 对 氧化 锅 也 是 同样 的 腹 解 化 
学 吸 冉 机 理 。 在 氧化 错 中 , 键 不 必 经 过 应 变 就 可 使 吸附 发 生 。 


NILA NIZ 


M 
O 


H a 








让 
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FE] 步骤 2 PRS 


图 7-2 eee ALE 
(Michalske 和 Freiman 的 研究 ,参考 文献 [211) 


White 等 人 1! 报道 ,溶液 中 的 Li* 离子 抵消 了 在 高 pH AS 
被 中 很 明显 的 加 速 反应 速率 。 在 高 pH 值 溶液 中 ,由 于 OH 容 
易 结 合 ,OH 控制 着 键 的 裂解 速率 ,并 在 裂纹 尖端 使 OH 不 与 
Si—O—Si 链接 反应 。 其 他 碱 金 属 没有 表现 出 这 种 类 型 的 反应 ， 
因为 它们 并 不 容易 与 QH 离子 反应 。 
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7.3 具体 材料 的 性 能 降低 


7.3.1 氧化 造成 的 性 能 降低 


7.3.1.1 Beit Fe RAL 

如 果 试 样 被 腐蚀 后 ,为 了 进行 机 械 试 验 而 被 冷却 至 室温 , 那 
人 么 在 评估 腐蚀 的 影响 时 ,必须 注意 到 所 发 生 的 变化 。MeCullun 
等 人 551 发 现 SiC 的 室温 抗 杰 强度 随 其 在 1300 的 空气 环境 中 
的 暴露 时 间 的 增加 而 提高 。 他 们 把 SiC 强度 的 增加 妇 因 于 形成 
了 能 愈合 表 面 裂纹 的 氧化 硅 表 面 薄 层 ;而 将 Si3Ni 的 强度 下 降 归 
和 营 于 形成 很 厚 的 ,一 已 冷却 就 开 错 的 氧化 硅 表面 层 。 氮 化物 与 
SAAC VA) AYA AR EVA BR I) Hy BB I GE 
成 了 这 个 表面 氧化 层 的 开裂 。 暴 馆 时 间 超 过 100h SiN, 的 强度 
并 不 继续 降低 ,因为 当 扶 露 时 间 超 过 100h 后 ,该 层 厚度 基本 上 
保持 不 变 。 

McCullum 等 人 [3- 进 行 高 漫 试验 时 发 现 , SiC 的 抗 弯 强度 低 
于 室温 测量 值 ,而 且 不 随 氧 化 暴露 时 间 的 增加 而 变化 。 与 室温 
强度 相 比 ,在 高 这 下 测试 获得 较 低 的 强度 ,这 是 由 于 冷却 时 在 表 
HR CRAM AMR. HR. 当 在 高 于 室温 的 温度 下 
试验 时 , 随 暴露 时 间 延 长 ,SisiNs 的 强度 仅 略 显 增加 ,这 源 于 高 温 
下 表面 屋 的 完 吾 性 。 图 7-3 总 结 了 这 些 数据 。 

MeCullum 等 人 给 出 如 下 方程 来 估算 志 种 不 同 SC 和 SiN 
坛 样 的 动态 疲劳 ， 














中 (7-5) 
式 中 sy 断裂 强度 ; 
及 一 一 材料 常数 ，; 
s 负载 速率 ; 
n 应 力 出 蚀 敏 感性 常数 。 


虽然 他 们 没 衣 用 强度 对 负载 速率 作 图 ,但 用 这 些 图 的 斜率 可 获 
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所 有 样 由 曝露 在 1300C 的 安 气 中 





SN(1300C) 


相对 抗 要强 度 


SC (1300) 





2 i | | | | 
2 4 6 8 10 È 


Fia 
图 7-3 5N, A SiC 的 断裂 强度 与 暴露 时 间 关 系 图 
{根据 MeCullunm 等 人 的 研究 ,参考 文献 {25]) 

得 n 值 。 以 如 此 方式 获得 的 几 种 不 同 材 料 的 应 力 腐蚀 敏感 性 常 
数值 ,在 20 ~ 1400T 的 温度 范围 内 , 分别 对 应 着 光 穷 大 
和 和 8。 

与 SiC 试 样 相 比 ,SiNs 中 的 烧结 助 剂量 更 大 .所 以 氨 化 物 试 
样 比 碳化 物 对 于 因 温 度 升 高 和 人 负载 速率 降低 所 造成 的 强度 损失 
更 敏感 。SiaNs 中 的 烧结 助 剂量 和 化 学 性 的 变化 引起 机 械 行为 
的 变化 。 拉 伸 试 验 结 果园 样 遵 从 弯曲 试验 结果 的 总 趋势 ,但 抗 
拉 强 度 值 普遍 比 抗 索 强度 低 。 

Easler 等 人 121 评 估 了 纯 氧 化 和 静态 负荷 氧化 条 件 下 的 烧结 
和 热 压 SsaN4。 他 们 发 现 ,在 13700 的 空气 中 暴露 0.5 一 S0h 后， 
断 发 数据 显示 裂纹 斥 寸 范围 缩小 ;但 在 静态 负荷 下 暴露 Lh, RO 
范围 增 大 。 对 于 烧结 材料 ,在 23MPa 或 45MPa 静态 负荷 的 氧化 
条 件 下 ,强度 增加 ,然而 更 大 的 负荷 扩 太 了 裂纹 尺寸 范围 。 相 
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反 , 氧 化 期 间 热 压 材料 对 45MPa 和 160MPa 的 静态 负荷 表现 出 
更 低 的 强度 . 在 纯 氧 化 条 件 下 ,两 种 材料 的 强度 在 较 短 氧化 时 
间 内 (0.5h) 都 增加 ,然后 在 哆 长 所 化 时 间 下 减少 。 强 度 增加 起 
因 于 裂纹 尖端 的 钝 化 。 静 态 负 匣 条 件 下 强度 隆 低 的 原因 是 亚 临 
性 裂纹 的 生长 。Fasler SA BAAN, BR F Rea, Fe aE 
AULA ZRH be Lb oh IP SA RL. 

Govila 等 人 报道 ,1000C BEE AL AY BEI BZ SN 在 空气 
PAR SAE, Am ABE Sen BER P-L 
针 状 的 BSiaNiy。 据 报道 ,发 生 在 1000 的 附加 增 重 是 因为 基体 
吸附 氧 和 氮 及 二 次 相 ( 据 报道 ,其 中 之 一 是 YSIO,N). YSON 
被 气 化 成 YS 时 发 年 12% 摩 尔 体 积 变化 。 这 个 额外 增 重 导 
致 室温 强度 损失 15%  。 应 力 断 裂 试 验 昆 示 ,在 1000T 的 应 力 加 
速 气 化 和 茶 件 下 , 当 外 加 负荷 为 138MPa 时 ,失效 时 间 范 了 为 19 ~ 
93h; 而 在 276MPa 的 负 千 下 ,失效 时 间 范 围 是 14 一 31h。 在 天 于 
1200 世 的 温度 下 的 强度 损失 源 于 玻 坊 晶 界 相 的 软化 ,这 使 晶 界 
HETS ERRE, TE 344MPa 的 外 加 应 力 下 氧化 长 达 260h 后 ， 
试 样 尽 管 略 微 变形 , 伺 并 没有 失效 。 

在 确定 氧化 对 SaN; 抗 弯 强 度 的 影响 的 研究 由, Kim 和 
Moorhead!**!4> Hf T TE 1400 的 H ALLO 或 Ar/O, 中 暴露 10h 
后 的 HIP-SN( & 6% Y0; 和 1.5%AboOi) 的 室温 四 点 抗 计 强 度 。 
在 其 种 气氛 中 ,强度 都 取决 于 存在 的 氧化 剂 含量 。 然 而 强度 的 
实际 变化 却 不 同 , 取 决 于 所 形成 的 表面 层 的 僻 化 和 它们 的 特性 。 
在 Hy ATO “VF IK pmo 下 形成 一 层 玻 璃 似 的 附着 性 较 差 的 
A YSO 晶体 的 非 保护 性 表面 层 。 因 为 该 层 相 对 较 均 名 ,没有 
靳 的 限制 燥 度 的 裂纹 形成 {尽管 在 表面 /基体 界面 发 现 一 些 大 气 
泡 ), 所 以 在 2x 10 一 MPa 的 puo 下 ,最 大 强度 的 减 小 被 限制 在 
大 约 20%。 随 着 pno 增 加 ,强度 显著 增加 。 作 者 把 这 归 因 于 硅 
酸 盐 界面 相 引 起 已 存在 裂缝 的 钝 化 。 这 一 硅 酸 盐 相 是 连续 致密 
的 YSizOy 层 , 并 售 有 孤立 的 小 气泡 。 这 些 气 泡 被 认为 是 在 
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SisNs 氧化 期 间 因 氮 的 产生 所 造成 的 。 在 Ar/O, RY, 没有 发 
现 类 似 的 强度 减少 和 随后 的 强度 增加 。 而 当 po 低 时 ,强度 随 
po 的 增加 而 增加 。 最 大 强度 出 现在 导致 最 大 失重 的 pe 
(10MPa) 下 。 共 至 在 低 po 下 ,表面 反应 产物 VSO, 在 唱 粒 连 
接 处 的 孤立 气泡 里 形成 ,它们 大 概 是 由 YO 固体 与 SiD 气体 
反应 所 生成 的 。Kim 和 Moorhead 认为 ,观察 到 的 强度 增加 是 因 
为 随 pn 增加 有 更 多 的 YSisO; 形成 。 在 产生 最 大 观测 强度 的 
大 约 10MPa 的 po F, YSO 层 成 为 交互 连接 ,虽然 不 连续 但 
印 化 了 降低 剖 度 的 型 纹 。 在 更 高 po 下 ,观察 到 质量 增加 和 含有 
YSO 和 方 石英 的 连续 表面 屋 形成 ,但 强度 增加 并 不 显著 。 在 
这 一 区 域 的 网 纹 印 化 和 新 裂纹 形成 (裂纹 和 气泡 )} 之 间 的 竟 争 被 
认为 是 造成 强度 略 有 下 降 的 原因 。 由 Kim 和 Moorhead 进行 的 
特别 研究 较 好 地 指出 了 表 虞 层 特征 对 力学 性 能 的 影响 。 在 分 别 
AF 13.9% Y.0;+ 4.5% ALO, 的 握 化 娃 和 含有 15% YO + 5% 
ALO; 的 氮 化 硅 的 研究 中 , Wang 等 人 扣发 现 了 类 似 的 强度 增 
加 。 在 进行 1300C 的 强度 试验 前 ,两 个 材料 在 12000 的 空气 中 
Jfk 1000h。 虽 然 预 先 被 氧化 试 样 的 1300C 强度 略微 低 于 未 被 
氧化 试 样 的 室温 强度 ,但 据 报 道 ,相对 于 没有 被 氧化 试 样 的 
1300T 强度 ,预先 氧化 试 样 的 强度 增加 高 达 87%. Wang 等 人 把 
强度 的 增加 归 因 于 氧化 期 间 表 面 裂纹 的 愈合 和 裂纹 的 钝 化 ,以 
及 增加 玻璃 边界 相 黏度 的 唱 界 纯化 。 然 而 900t 氧化 没有 产生 
这 些 有 益 的 影响 。 

Lange 和 Davis’?! (AY, 氧化 能 导致 表面 压 应 力 ,如 果 压 
应 力 处 于 最 佳 状态 ,或 许 会 增加 表面 强度 。 恕 果 压 应 力 变 得 过 
大 ,那么 造成 强度 下 隆 的 剥落 就 会 发 生 。 为 了 证 明 这 一 概念 ,他 
TERA 15% Fl 20% CeO AY SiN, E 400~ 900°C 温度 范围 内 的 
23 THE. 400T 500C 和 600C FHERR (Ze eT a FE AY 
力 强 度 因子 (K,) 增 加 。K, AE CERO KARA 
化 和 随后 表面 压 应 力 屋 的 发 展 。 在 两 个 更 高 温度 下 暴露 更 长 时 
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问 ( 约 8h) ,表面 刊 落 引 起 玉 , 减 小 .在 更 高 温度 下 ( 即 1000T ) ， 
引起 刊 沙 的 压 应 已 被 来 日 材料 内 部 的 氧化 产物 的 挤 压 所 释放 。 
因此 在 1000 和 下 氧化 时间 延长 并 不 能 使 材料 强度 降低 。 

7.3.1.2 氮气 化 物 

在 B 和 O'SiIAION 溶液 的 研究 中 ,0 Brien AULEM, A 
CHUA) ae OO BAO PERE. BAAS on, db FR 
DA Fe HH Bh BEDS NT, FAG ex eA ES (SL 2 章 中 关于 玻璃 
的 第 2.2.2.] 节 , 第 6 章 中 第 6.2 节 中 有 关 氨 对 耐久 性 影响 的 讨 
论 )。 舌 度 越 高 ,玻璃 相 越 容易 包 于 住 反 应 产生 的 气体 ,因而 造 
成 更 多 的 裂纹 。 总 之 ,SiAION WE 1273K 氧化 24h 后 ,其 保 
留 的 平均 抗 弯 强度 比 数 种 毛 化 碎 的 郁 大 ,而 氮 化 硅 强 度 通 常 与 
耐 氧 化 性 成 比例 。D'Brien 等 人 总 结 ,氧化 后 的 保留 强度 取决 于 
所 形成 的 表面 氧化 物 层 的 特性 。 在 更 高 温度 下 ,裂纹 愈合 的 可 
能 性 取决 于 形成 玻璃 相 的 量 和 成 分 。 

Claussen 等 人 ! 垃 ! 报 道 , 具 有 化 学 计量 式 ZrO, -Nua bA 
氧化 错 作 为 一 次 相 在 热点 ZrO, -ShN POG RE. SARAT 
S00U 7 ,该 相 易 于 被 氢化 成 单 斜 的 Zr:O。Lange! 引 利用 氧化 所 引 
起 的 体积 变化 (大 约 4% 一 5 名) 分 析 了 成 分 中 会 有 5% ~30% 氧 
化 独 ( 体 积分 数 ) 的 所 化 硅 表 而 所 形成 的 压 应 力 层 。 为 了 目 确 得 
出 表面 讨 应 力 居 形成 的 应 力 分 布 ,氢化 一 次 相 必 须 均 把 地 分 布 
RP RRL. 含有 20%zrOQ( 体 积分 数 ) 的 材料 在 700T BAL 
5 后 ,其 强度 从 683MPa 增加 到 862MPa. Lange 把 这 一 强度 增 
加 归 因 于 氧化 诱发 的 氮 氧 化 钳 转 变 为 单 斜 的 氧化 错 。 

7.3.2 湿度 造成 的 性 能 降低 

不 同 疲 劳 试验 预测 的 使 用 寿命 会 有 差异 。Kawakubo 和 
Komeya MI 报道 ,在 狂 环 条 件 下 ,尤其 是 对 烧结 氮 化 侍 的 拉 伸 - 
盯 缩 类 型 的 室温 循环 , 慢 供 纹 生 长 加 速 。 他 们 六 报道 ,以 裂纹 速 
度 相 对 于 Ki 作 图 ,在 大 约 70% 一 90% 的 应 力 强度 央 子 处 有 一 平 
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EE. BRA 3 AERE, ED RRR S A E R 
的 区 域 ( 如 图 TIER) PAA RE Se BS A TL 
{Bik (ACES E Sy OLE- a R RELO (a as Se 
引起 的 应 力 腐蚀 断裂 )。Fett ASIA, E 12000 F, (AE 
硅 材料 ) 对 循环 负荷 的 寿命 比 对 静态 负荷 的 长 。Tajima 等 人 [5 
报道 ,即使 在 高 达 900°C 的 温度 下 ,气压 烧结 所 化 硅 都 能 抵抗 棍 
REE. {ALE 1000 筷 时 ,由 于 玻璃 唱 界 相 的 软化 ,该 所 化 硅 及 
敏感 于 人 慢 裂 纹 的 生长 。 据 报道 ,负荷 循环 的 频率 越 高 ,疲劳 抗力 
也 戟 高 ,这 是 因为 玻璃 晶 界 相 的 秋 弹 性 性 质 。 

在 SiC 蝇 须 增强 的 氧化 铅 复 合 材料 的 研究 中 ,Kim 和 Moor- 
head?” 发现, 暴露 于 1300 和 1400 的 HAH2O 气氛 后 ,室温 
抗 村 强度 受到 pa.o 的 显著 影响 。SiC 的 活性 氧化 发 生 在 puo<2 
x10-5MPa 时 ,此 时 也 观察 到 强度 减少 。Kim 和 Moorhead 还 报 
道 ,超过 10h 的 长 时 间 暴 露 并 没有 导致 额外 的 强度 损失 。 在 更 
高 的 水 蒸气 气压 下 , 因为 铝 硅 酸 盐 玻 璃 和 莫 来 石 在 法 样 表面 形 
成 ,强度 减少 晤 更 小 。 在 ao>5x10 *MPa 和 1400T 的 条 件 
TÆR 10h 后 ,观察 到 强度 增加 ,这 是 因为 试 样 表 面 玻 璃 相 的 有 形 
Fe PBB AE 


7.3.3 其 他 气氛 造成 的 性 能 降低 


7.3.3.1 KAC fe RAH 

Clark!*8!42 38 , 46 1200C MARAMA A ETA 2h, Nicalon 
MEETER RRE ERA AS 
纤维 ,观察 到 更 为 渐进 的 强度 降低 。 虽 然 在 不 同 失 效 环 境 中 , 强 
度 损 失 的 时 间 相 关 性 是 类 似 的 ,但 引起 强度 损失 的 机 理 有 很 天 
Æo Clark 认为 ,在 氮气 中 的 强度 损失 归 关 于 现存 裂纹 的 扩 
展 ,在 氧气 中 的 强度 损失 归队 于 蝇 粒 长 大 和 孔隙 度 ,在 潮湿 空气 
中 的 强度 损失 归 因 于 纤维 在 氧化 硅 表面 融合 .表面 氧化 硅 层 的 
附着 性 差 .氧化 硅 晶 体 表 面 层 开 裂 .氧化 硅 ./ 群 维 界 面 的 气泡 。 
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Clark 又 指出 , 热 稳 定性 不 应 该 仅仅 取决 于 质量 变化 数据 ,因为 
CO 生成 所 造成 的 失重 会 抵消 纤维 气 化 成 人 氢化 硅 而 产生 的 
增 重 。 
Bute 等 人 ”把 经 过 硅化 处 理 、 含 俩 和 会 铅 的 3 种 SiC 材料 
试 样 暴露 在 以 N H 和 CO 为 主 的 1300C 湿 合 气体 环境 里 (上 典 
击 治 金 热 处 理气 氛 ) 长 达 100b。 他 们 报道 , 当 暴 露 在 舍 40% BH 
的 混合 气体 中 不 超过 100h 时 ,三 种 材料 都 表现 出 显著 的 强度 损 
Ke 延长 暴露 时 间 设 有 产生 额外 的 强度 损失 。 在 含 98.2% UY 
混合 气体 中 暴露 1000h 后 ,与 其 他 两 种 材料 不 同 , 含 铝 的 SIC 强 
senile. 强度 损失 主要 源 于 与 过 渡 金 属 杂 质 的 存在 有 关 的 
HE o 
Li # Langley t 已 证 实 , 当 在 不 同 热 气体 气氛 中 时 效 处 理 
时 ,由 Si 一 C 一 N 一 上 O 构 成 的 陶瓷 纤维 经 历 不 同 程度 的 强度 降低 。 
在 这 些 热 气体 时 时效 的 纤维 所 经 历 的 强度 损失 率 与 分 解 形成 的 
气体 的 扩散 率 丰 关 。 分 解 气体 (Na CO 和 SiO) 的 扩散 经 过 纤维 
空 际 和 任何 存在 的 表面 界面 度 。 这 些 分 解 气体 的 扩散 能 被 纤维 
在 热气 体 气氛 中 的 时 效 所 榨 制 。 因 此 ,与 在 氮气 中 的 时 效 相 比 ， 
纤维 在 氢 中 的 时 效 造 成 更 大 的 强度 损失 。 对 照 表 7-2 的 数据 ,可 
以 看 出 这 一 影响 。 





表 7-2 在 不 同 气氛 中 时 效 对 Si 一 C 一 N 一 0 
纤维 强度 的 影响 1 
_ 未 被 时 化 的 纤维 | _ 在 1400 时 效 0,5h 








| N: Ar 
15]7MPa j - - 
717MFa 276MPa 


7.3.3.2 Ati 
Brinkman AMU PESE T ME yt AL Pp a ta 2a E GR 
度 的 影响 ,这 两 个 材料 均 经 过 镁 的 部 分 稳定 化 处 理 。 在 500 ~ 
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900 Z la] HI RAGE PR HED, AE A RRL Fe, Zn, Ca, Mg M P 
污染 物 以 及 水 蒸气 。 对 于 被 认为 而 热 震 的 材料 ,暴露 100b 后 ， 
其 平均 抗灾 强度 减少 30%%; 而 对 于 被 认为 强度 最 高 的 材料 , 仅 减 
少 9% 。 在 强度 试验 前 ,清除 耐 热 震 材料 的 表面 反应 产物 使 强度 
减少 22%。 当 在 700TA 750 的 空气 中 暴露 100h ,两 种 材料 都 
表现 出 6% 到 8 的 强度 下 降 , 内 而 显示 实际 柴油 机 环境 的 影响 
揭 为 显著 。 他 们 发 现 ,强度 随 单 斜 氧 化 钳 量 的 增加 而 降低 。 岂 
此 ,强度 降低 的 主要 机 理 是 单 斜 氧化 钳 含 量 的 局 部 增加 。 


7.3.4 燃 盐 造成 的 性 能 降低 


7.3.4.1 BACH Fe RIL 

Butt 和 Mecholsky!*? HSE FT a-SiC 和 硅化 -SiC 管 的 强度 损 
失 。 这 些 管 材 斌 样 暴露 在 注射 硅 酸 销 / 冰 游 液 的 燃烧 火焰 中 。 
在 900 一 1050 亿 的 温度 范 肝 内 和 大 约 4kPa 的 氧 分 压 下 ,腐蚀 暴 
名 时 间 长 达 373h。a-SiC 的 强度 损失 超过 50% ,而 硅化 -SiC 的 
强度 损失 为 25% 一 45%。 强 度 试验 在 大 多 数 反 应 产物 已 被 清除 
掉 的 C- 环 试 样 上 进行 。 据 报道 ,尽管 数据 发 散 性 增加 ,但 那些 在 
强度 试验 之 前 反应 产物 坟 被 清除 的 试 样 没 有 表现 出 明显 的 强度 
损失 。 表 面 坑 或 魔 蚀 坑 被 认为 是 两 类 SIC 材料 的 断裂 源 ， 另 
外 ,a-SiC 表现 出 晶 界 腐蚀 ,而 硅化 -SC 表现 出 硅 基 体 的 氧化 和 和 
大 SiC HAAR ob. 

尽管 Tressler 等 人 [4 在 早期 研究 中 报道 , 热 压 材料 的 失重 
比 烧结 材料 的 少 , 但 Bourne 和 Tresslerl4] 在 熔融 越 对 氮 化 硅 力 
学 性 能 的 影响 的 研究 中 报道 , 热 压 氨 化 硅 比 反应 烧结 的 氨 化 硅 
表现 出 更 严重 的 抗 恋 强度 退化 。 图 7-4 显示 了 他 们 的 强度 数据 。 
NaCt 和 NaSO, 共 晶 混合 物 对 热 压 材料 的 腐蚀 比 单 -- 的 米 融 
Natl 的 腐蚀 严重 得 多 ,而 这 两 种 介质 对 反应 烧结 材料 的 腐蚀 效 
果 一 溯 。 这 两 种 材料 之 间 的 差别 起 因 于 杂质 洛 热 压 材料 晶 界 的 
扩散 和 亲 质 进 人 反应 烧结 材料 孔 润 的 泌 透 。 据 观察 , 热 压 材料 
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强度 因子 的 减少 。 在 1200C Hi, Er gH E I OS D A A i 
FEWE JIR RE A T AI BUS. SARTE EE HERE NaCl 强 的 NaCl7 
NaSO 上 央 蔬 混合 物 使 临界 列 纹 尺寸 变 得 更 大 。 
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图 7-4 Siz Ny HO POPES AE “es a Eb a AP 
{依据 Houme 和 Tressler KIGESE , BRL 43 1) 
1 人 一 热 压 ;RS 一 反应 烧结 ;AR 一 收 到 试 样 的 状态 ; 
NC 一 NaCl;EU 一 NaClt Na, SO, ASE IBA H 


在 涡轮 发 动机 的 陶瓷 应 用 中 ,静态 疲劳 寿命 非常 重要 。 与 
在 腐蚀 环境 中 其 他 类 型 的 机 械 试验 相 比 ,很 少 有 研究 工作 报道 
长 期 如 露 对 静态 疲劳 寿命 的 影响 。Swab 和 Leatherman[4] 报 道 ， 
在 300~ 500MPa 之 间 的 应 力 下 ,暴露 于 1000C 的 NaSO, 中 的 
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BE SiN, AY K Sci iB) A Se a, FE KF 500MPa 和 低 于 
300MPa 的 应 力 下 ,几乎 没有 注意 到 失效 时 间 的 变化 。 因 为 在 试 
验 期 间 熔 融 直 没有 得 到 补充 ,所 以 在 300 ~ 500MPa 的 应 力 下 ， 
腐蚀 坑 不 能 扩大 到 足以 缩短 失效 时 间 的 尺寸 。 暴 露 于 硫酸 钠 
后 ,尽管 会 包 朱 化 硅 的 室温 强度 降低 大 约 35% ,但 是 它 仍 保留 比 
含 镁 材料 高 的 强度 (会 Y 材料 549MPa, 而 含 Mg 材料 
300MPa)!*!, Fox 和 Smialekl47] 在 汽轮机 模拟 装 署 里 测试 了 些 
结 氨 化 硅 。 在 整个 1000t .40h 的 试验 过 程 中 ,该 装置 始终 保持 
着 腐蚀 环境 。 室 温 MOR 断裂 源 位 于 22 个 试 样 中 的 17 个 试 样 
的 腐蚀 坑 。 蚀 坑 的 形成 起 因 于 算 化 硅 氧 化 期 间 的 气体 产物 和 随 
后 氧化 硅 与 硫酸 钠 反应 形成 低 黏 度 的 硅 酸 钠 液 体 。 腐 伺 暴 起 之 
后 ,断裂 应 力 在 300MPa 的 数量 级 。 

Smialek 和 Jacobson! SLE S GHANGEEE BEEZ WY a-SiC 表面 喷 
上 Na2SO, 和 NaCO 薄膜 ,然后 把 它们 在 1000 BOR RHA RHEE 
合 物 中 暴露 48h。 所 用 的 气体 混合 物 是 含 0.1%SO, HAAS 
0.1%CO 的 氧 ,它们 分 别 应 用 干 暑 有 硫酸 盐 和 夏 酸 盐 薄 膜 的 试 
样 。 硫 酸 盐 覆 盖 的 试 样 也 被 暴露 于 空气 中 。 硫 酸 盐 /SO, 暴露 的 
试 样 强度 降低 最 严重 (强度 损失 49% ) ,其 次 是 硫酸 盐 v 空 气 暴露 
的 试 样 (强度 损失 38% ) , HERREDER CO, 暴露 试 
样 。 当 应 用 Student’s t-test 来 分 析 , 最 后 这 一 腐蚀 暴露 所 引起 的 
强度 损失 没有 统计 意义 。 强 度 降 低 的 主要 机 理 是 腐蚀 坑 的 形 
成 ,这 些 腐蚀 坑 的 大 小 和 频率 随 腐 蚀 条 件 而 变化 。 腐 蚀 坑 的 尺 
才 与 强度 退化 极其 相关 ( 即 蚀 坑 越 大 ,引起 的 强度 损失 越 大 )。 
Jacobson 和 Smialekl4 认 为 ,产生 伍 坑 的 原因 是 气体 发 散 和 气 泊 
形成 所 造成 氧化 硅 膜 破坏 。 

7.3.4.2 含 氧化 钻 的 材料 

虽然 Swab 和 Leathermant*1 的 数据 的 发 艇 性 很 大 ,但 他 们 
认为 ,在 低 于 200MPa 的 应 为 水 平 下 ,在 1000 的 NaSO 暴露 
500h 的 Ce-TZP 仍然 可 用 。 在 大 于 250MPa 的 应 力 水 平 下 ,被 加 
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载 的 试 样 失效。Swab Al Leatherman 也 报道 ,在 NaSO, 存在 的 
1000°C 环境 中 暴露 500h 后 ,Y-TZP 的 富 温 强度 减少 30%。T- 
TZP 的 绰 度 降低 也 许 是 因为 表面 的 包 被 侵蚀 掉 , 这 导致 正方 唱 
体 相 转变 为 单 斜 晶体 相 。 


7.3.5 熔融 金属 造成 的 性 能 降低 


Gree 和 Amateaul © 分析 了 烧结 o-SiC ARF ARERR 
度 降 低 、 当 在 低 于 O00 的 温度 下 处 理 时 ,所 有 试 样 都 表现 出 穿 
MA “Rt: 600C , 穿 晶 和 沿 晶 断 裂 同 时 发 二 。 穿 曲 断 
裂 强度 通常 大 于 200MPa, 谭 济 品 界 断裂 强度 小 于 200MPa。 低 
oo BE BUT io KR ee PP ENR AB. 
BBE he LSO; 的 形成 所 引起 。 该 产物 起 源 于 氧化 锂 和 氧 
化 硅 的 反应 。 与 暴露 的 温度 有 关 , 厦 酸 锝 的 形成 伴随 着 高 达 
2 多 的 体积 脱 瑟 , 这 “膨胀 所 产生 的 局 部 应 力促 进 了 洛 虽 出 纹 
的 扩展 。 


7.3.6 水 溶液 造成 的 性 能 降低 


7.3.6.1 生物 活性 材料 

牛 物 活性 陶瓷 包括 那些 急剧 与 人 体 组 织 反 应 ， 在 整个 界面 
形成 直接 的 化 学 黏 结 的 材料 。 较 益 的 界面 黏 结 和 对 应 力 腐蚀 断 
裂 的 敏感 性 已经 限制 了 一 些 材料 的 应 用 。 氧 化 铝 是 一 种 广 为 研 
究 的 材料 。 据 显示 ， 在 活体 内 (in vivo) 12 周 后 ， 多 孔 氧 化 铝 
RR 35% E0, Seidelmanmn 等 人 已 证 实 ， 恒定 应 力作 用 下 
的 氧化 锡 ， 咒 于 去 离子 水 或 血液 里 后 ， 和 失去 大 约 15% 强 度 。 他 
TEKA, ATRAEN E ARATRI EE, Rit- 
ter 等 人 PIRE T A ERE G EE Et AEE 
的 影响 。 

生物 活性 玻璃 虽然 能 与 骨 及 软组织 相 较 好 地 藉 结 ,但 是 一 
般 都 缺乏 良好 的 力 党 性 能 。 生 物 活性 玻璃 尤其 敏感 于 应 力 腐 刨 
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Br, Barry 和 Nicholson’) 48 38 ; 当 应 力 大 于 ISMPa 时 , 碱 右 灰 
琶 硅 酸 盐 生物 活性 玻璃 并 不 适合 用 做 收复 材料 。 这 把 该 材料 限 
制 在 牙齿 的 修复 应 用 上 。 在 pH=7.4 的 环境 中 ,这 种 玻璃 的 拉 
伸 应 力 维持 在 17MPa 的 时 间 只 有 10 年 。Troczynski 和 Nichol- 
sonl5] 研 究 了 具有 相同 成 分 的 颗粒 利 纤 维 增强 的 竺 物 活 性 发现 
的 疲劳 行为 。 增 强 材料 不 是 小 于 0.043mm( ~ 325 目 ) 的 银 粉 ， 
就 是 碳化 奎 晶 顷 。 这 些 材 料 与 粉末 状 的 玻璃 混合 ,然后 在 700T 
和 30MPa FRR 30min。 合 有 和 银 粉 的 复合 材料 对 应 力 腐 蚀 的 敏 
感性 减少 ,而 含有 碳化 硅 唱 须 的 复合 材料 对 应 力 腐 刨 的 租 感 性 
类 似 于 纯 玻 璃 。 两 种 复合 材料 的 10 年 寿命 的 比较 表明 ,在 
22MPa 的 静态 应 力 下 , 含 颗粒 的 材料 保存 下 来 ,而 在 34MPa 的 
静态 应 力 下 , 含 晶 须 的 材料 也 保存 下 来 。 与 纯 生物 活性 玻璃 的 
表面 如 工 缺 陷 不 同 ,金属 断面 的 显微镜 观察 结果 显示 了 复合 材 
料 因 团聚 而 引发 的 失效 。 

7.3.6.2 tow . 

证 对 数 种 热 等 静 压 氮 化 硅 的 研究 中 ,Sato 等 人 i35] 发 现 , 品 界 
的 烧结 助 剂 (YzOs 和 AlO;) 在 盐酸 中 的 溶解 降低 了 3 点 抗 村 强 
度 。 他 们 的 试验 变 草 包括 酸 湾 度 .温度 . 洲 解 持续 时 间 . 晶 界 相 
的 晶体 性 。 总 体 上 ,弯曲 强度 随 YA AP 阳离子 的 溶解 增加 
而 减少 。 在 707 的 Imol/L HC 溶液 里 暴 溃 240h 后 ,强度 至 少 
降低 50%。 正 如 所 预期 的 , 咒 体 性 程度 最 高 的 蜡 界 相 强 度 最 高 
《 即 从 玻璃 去 除 阳离子 比 从 晶体 去 除 阳 离子 容易 )。 尽 管 不 含 伐 
结 助 剂 的 控制 成 分 材料 的 强度 明显 低 于 那些 含有 烧结 助 剂 的 村 
料 ( 起 始 240MPa 与 GOOMPa), 但 经 盐酸 处 理 后 , 它 表 现 出 很 少 
《如 果 有 的 话 ) 的 强度 降低 。 

7.3.6.3 玻璃 体 材料 

Griffith 裂纹 概念 假设 ,无 论 预 先 存在 与 否 ,( 微 观 ) 裂 纹 的 性 
质 完全 与 裂 颖 一样。 然而 ,在 对 氧化 硅 光 纤 的 调查 中 ,Dabbs 和 
Lawni 所 示 的 数据 对 这 一 概念 提出 了 疑问 。 跨 正 的 间 题 在 于 
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以 宏观 裂 锋 速度 数据 米黄 测 极 小 的 裂纹 疲劳 参数 时 , Ha Fe Be 
起 源 后 的 长 进化 期 , 丰 命 特 忻 会 发 竺 突然 的 变化 。 为 了 以 较 好 
定义 的 措 纹 进行 实验 ,很 多 研究 人 员 现 在 应 用 显 微 压 痕 技 术 。 
据 Lawn 和 Evans 报道, 起 源 主 压 痕 钼 的 放射 状 型 幼 的 形成 取 
ATF RR. FE 一 个 临界 负荷 , 低 直 该 值 , 则 没有 放射 状 
RETE. PRINT, WIR Se SRR 7K ,最初 的 扑 痕 被 长 时 间 地 缔 
人 后 ,放射 状 裂 链 也 许 会 在 亚 临 界 正 痕 的 和 沙 处 自发 形成 [391。 
Dabbs 和 Lawn 报道 的 氧化 衬 光 纤 的 数据 显示 ,在 低 于 形成 放射 
状 裂缝 临界 值 的 低 负 葡 条 件 下 ,强度 突然 增加 。 他 们 把 这 一 行 
为 归 因 于 从 裂 血 扩展 控制 的 失效 向 裂缝 起 始 所 控制 的 大 效 转 
变 。 虽然 亚 临界 压 痕 没 有 产生 发 展 较 好 的 放射 状 裂 友 ,但 断裂 
仍然 优先 起 源 于 这 些 地 方 , 因 此 必须 首先 避免 出 现 异 链 。 处 于 
起 始 阶段 的 作 颖 靠近 试 样 的 折 由 表面 ,对 环境 的 交 政 作用 很 三 
域 。 与 失效 出 裂缝 扩展 所 控制 的 高 负载 区 相 比 , 低 负 载 区 表现 
出 3 个 普遍 的 特征 : 蝇 度 提高 .疲劳 敏感 性 增加 和 数据 的 发 散人 性 
增加 。 
2k T , Matthewson Fi Kurkjian A A , aR E AES HERS 
HS BE BE ATE HI YT a, AGA HAR EF EE A, 
而 不 是 如 Papbs 和 Lawn AA aS PE , EA S A RERA 
然 产 牛 。 TPRI E, 6 Se RR PE Krause! l p 
BTR SCRA EIDER S AE BRC, Krause 报道 , 在 零 应 力 
BRR TOKA, ES 2~ 3 1. Matthewson 和 Kurkjian 4 
出 ,由 于 失效 时 间 基 本 十 在 整个 pH 值 范围 内 与 pH REE 
系 ,因此 尚 不 清楚 疲劳 与 溶解 之 间 的 联系 。Matthewson 等 人 人 i521 
TA JOR BOR AEA RARE WW RRS 
PLDT MARE TO. GEER 上 延迟 了 疲劳 拐点 
(下 面 将 讨论 ?的 出 现 ,因而 延长 了 失效 时 间 。 
外 加 应 力 与 失效 时 间 的 关系 图 (图 7-5) 中 斜率 发 生 突然 变 
化 的 点 被 称 为 疲劳 指点 。 和 如 果 把 短 时 数据 外 推 至 更 长 时 间 , 则 
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图 7-5 外 加 应 力 与 夫 效 时 间 关 系 ( 所 谓 的 疫 劳 拐点 ) 


预 冶 的 疲劳 夺 命 非常 短 。 已 看 液体 环境 中 得 到 较 好 证 实 的 疲劳 
Si, 最近 又 在 北汽 环境 中 得 到 证 实 [ 咏 I。Matthewson 和 
Kurkjian: 凶 | 显示 , 住 零 应 力 下 暴 韦 于 水 的 氧化 硅 纤 维 的 强度 减 
少 发 生 在 类 仆 于 疲劳 拐点 出 更 的 时 间 , 因 而 把 这 两 个 现象 归 因 
于 溶解 蚀 坑 的 形成 。 所 有 这 些 数据 都 充分 表明 , 低 应 力 水 平 下 
的 加 速 疲劳 不 是 起 因 于 已 存在 缺 聊 的 型 多 扩展 ,而 是 起 因 于 洲 
解 蚀 坑 新 表面 的 裂纹 出 现 。 因 此 ,预测 寿命 最 好 不 要 基于 外 推 
数据 ,而 是 要 研究 感 兴 趣 范 围 内 的 强度 行为 。 

Ito 和 Tomozawati 调 查 了 在 室温 和 88 的 水 和 Si(OH), 水 
溶液 中 的 腐蚀 暴露 对 高 氧化 硅 琉 壤 棒 强度 的 影响 。 在 恒 应 变速 
率 和 室温 下 , 浏 定 了 玻璃 棒 在 这 两 种 水 溶液 和 液 氮 中 的 机 械 剖 
度 。 在 最 初 250h 暴露 期 间 , 在 88°C 的 StOH), 中 暴露 后 的 试 样 
的 室温 强度 比 在 水 中 暴露 后 的 增加 得 更 快 。 在 SCOH), 暴露 
240h 后 ,强度 达到 稳定 ;暴露 于 水 中 的 区 壤 棒 强度 在 站 个 暴露 期 
EDEA I, HE 360b STA PIER RF SiCOH), 的 琉璃 棱 的 强度 
水 平 。 所 获得 的 最 大 强度 值 比 未 暴露 试 样 的 高 出 大 约 30%, $ 
露 于 室温 溶液 的 试 样 强度 基本 上 保持 不 变 。 在 88 世 水 中 的 试 样 
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AEEA Si(OH), 中 的 高 出 大 约 十 分 之 - :。 H PRA SICA 
可 观察 失重 时 .才能 观察 到 强度 增加 ,所 以 Ito 和 Tomozawa 把 
ae PE SES Hone A F Be) SB aR AS ne FF SY DE OS SL 
{ 即 裂缝 印 化 )。 如 果 溶 解 是 所 涉及 到 的 惟一 现 策 ,暴露 于 水 的 
LAE aE i I% LE a SiO), 的 试 样 高 ,因为 暴露 于 水 的 试 
样 的 溶解 贝多 。 由 于 溶解 度 是 表面 曲率 的 函数 ,并 是 如 果 溶 解 
度 利 溶解 速率 成 比例 ,溶解 速率 会 随 裂 给 尖端 半 答 的 减少 而 下 
降 。 这 将 引起 裂缝 人 尖端 附近 的 溶解 速率 的 变化 , TROA 
欧 的 扩散 及 洲 解 和 沉积 的 联合 效应 。 因 此 ,Ito 和 Tomozawa 把 
强度 增加 的 机 者 贞 圭 于 由 溶解 和 沉积 所 引起 的 异 妊 尖端 钝 化 。 

对 于 已 在 接近 于 转变 温度 的 空气 或 真空 中 退火 th 的 碱 石 
AR ABTS MEE AG aE EN FB ADE ESE, Hirao 和 Tomezavwal6 .提出 了 
~~ AB BB vr ae Ea, AES AP BK M 
红外 光谱 技术 敬 论 了 上 水 蒸气 在 玻 坊 中 的 扩散 。 对 比 在 真空 中 退 
火 的 玻璃 ,在 空气 中 退火 的 玻璃 的 强度 增加 更 快 ,这 是 因为 更 快 
速 产 的 竺 滞 液 流 在 较 不 黏 滞 的 含水 玻璃 中 引起 更 快 的 裂 锋 钝 
化 。 正 如 Marshall 和 Lawn: 咏 所 认为 的 ,这 表明 退火 所 释放 的 残 
余 应 力 并 不 是 强度 增加 的 原因 。 央 此 Hirao 和 Tomozawa 认为 ， 
仅 由 裂缝 扩展 而 引起 玻璃 疲劳 的 理论 于 不 充分 ,还 必须 包括 列 
AE PACH Br BE 

Freiman 和 Baker- HES , PRASHS 4 4) BY SEAE BE AIE 
Pi AL ES BR ROCA AP Sin 后 ,他 
(ERARE KR HAL A BE FS 
Till Bei. LIRAK. SORE TT ZA be Bee pe AB BR — 
PER, HERP RRKT Se OE EK, MEZA 
HTAR ERK., 

Rentur 等 人 1 分 析 了 在 20 Al 50T 7k BRR KK AES 
的 抗 碱 高 氧化 猴 琉 璃 纤维 增强 的 水 泥 复 合 材 料 的 夸 曲 行为 。 强 
度 降低 的 主要 机 理 不 是 玻 坊 纤维 表面 的 侵蚀 (由 其 光滑 表面 所 
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表明 ) , AL BE Se > KA i, PE F E H 
KAT 200 #2 ey ee 2A FARE Hy AEREA MOR (断裂 
Hie) PARE AE). BAAD ee SE 
ik vA BRR. OPA RAK 
HACE PAE SAR PR. AMR. AMARA 
万 性 的 50% ,有 的 降低 得 很 少 。Bentur SATE eS RIGA 
在 玻璃 丝 之 同 的 水 全 产物 (主要 是 CaO* H;O) 生 长 程度 的 不 同 。 
在 第 一 年 暴露 期 间 , 玻 璃 纤维 的 化 学 腐蚀 对 为 学 性 能 的 降低 似 
乎 不 起 作用 。 即 使 商 年 以 后 ,化 学 腐蚀 的 作用 也 是 最 小 的 。 水 
合 产 物 的 和 牛 长 程度 和 它 的 密度 与 脆 化 程度 直接 相关 。 脆 化 是 由 
于 CaO HLO 的 生长 ,使 找 出 忒 结 操 度 增加 。 在 没有 水 合 产物 形 
成 的 复合 材料 中 ,发生 如 纤维 拔 出 所 显示 的 延性 断裂 。 

很 明显 ,应 力 腐蚀 断裂 是 一 个 颇 为 复杂 的 现象 ,对 它 的 分 析 
也 并 不 像 它 最 切 所 表现 的 那样 简单 。 至 今 尚 不 清楚 裂 色 尖 端 究 
竟 如 何 钝 化 而 使 强度 增加 ? 强度 的 降低 通常 是 由 裂 色 尖 端的 材 
料 分 子 的 键 结 破 负 所 引起 的 ,而 这 一 破裂 双 是 由 水 分 子 的 存在 
所 引起 的 。 然 而 ,其 他 分 子 ( 即 乙 且 ) 也 能 以 类 和 似 的 方式 起 作用 。 
寿命 预测 是 基于 适当 选择 的 变 甸 速度 卢 程 ,最 好 选用 能 代表 几 
种 负 萄 条 件 下 所 得 数据 的 方程 。 另 外 ,对 于 所 有 环境 而 言 ,选用 
的 方程 极 有 可 能 并 和 不足 惟一 的 。 


参考 文献 


1 K. Jakus, J.E. Ritter, Jr., and J.M, Sullivan, “Dependency of Fatigue 
Predictions on the Form of the Crack Velocity Equation”, J. Am. Cer. 
Soc., 64 (6) 372-4 (1981). 

2 MJ. Matthewson, "Models for Fiber Reliability", Proc. Int. Symp. 
Fiber Optic Networks & Video Communications, Berlin, Germany, 
Apr. 1993. 

3 B.M Johnson, B. J. Dalgleish, and A-G.Evans, "High Temperature 
Failure of Polycrystalline Alumina: IJI. Failure Times", J. Am. Cer. 
Soc., 67 (11) 759-63 (1984). 








210 7 PEIA M ie 





10 


11 


12 
13 


l4 


15 


16 


17 


18 


AG. Evans and W. Blumenthal, “High Temperature Failure 
Mechanisms in Ceramic Polycrystals", in Deformation of Ceramics 
LU, R.E. Tressler and R.C. Bradt (eds}, Plenum Publishing Co., New 
York, 1984, pp. 487-605. 

H.C. Cao, B.J. Dalgleish, C-H. Hsueh, and A.G. Evans, "High- 
Temperature Stress Corrosion Cracking in Ceramics’, J. Am. Cer. 
Soc., 70 (4) 257-64 (1987). 

F.F. Lange, “High-Temperature Strength Behavior of Hot-Pressed 
SigN4: Evidence for Subcritical Crack Growth’, J. Am. Cer. Soe., 57 
(2) 84-7 (1974). 

F.F. Lange, “Evidence for Cavitiation Crack Growth in SigN4”, d. 
Am. Cer. Soc., 62 (3-4) 222-3 (1979). 

T-J Chuang, “A Diffusive Crack-Growth Model for Creep Fracture’, 
J. Am. Cer. Soc., 68 (2) 93-103 (1982). 

W.B. Hilhg and R.J. Charles, “Surfaces, Stress-Dependent Surface 
Reactions, and Strength", Chapter 17 in High Strength Materials, 
V.F. Zackey (ed), Wiley & Sons, New York, 1965, pp. 682-705. 

Y. Bando, 5. ito, and M. Tomozawa, “Direct Observation of Crack Tip 
Geometry of SiOz Glass by High-Resolution Electron Microscopy”, J. 
Am. Cer. Soc., 67 (31 C36-7 (1984). 

S. Ito and M. Tomozawa, “Crack Blunting of High-Gilica Glasss", J. 
Am. Cer, Soc., 65 (8) 368-71 (1982). 

R.J. Charles, J. Appl. Phys., 29 1549, 1554 (1958). 

S.M. Wiederhorn, "Influence of Water Vapor on Crack Propagation 
m Seda-Lime Glass", J. Am, Cer. Soc., 50 (8) 407-14 (1967). 

5.M. Wiederhorn and L.H. Bolg, “Stress Corrosion and Static Fatigue 
of Glass", J. Am. Cer. Soc., 53 (10) 543-8 (1970). 

5.M. Wiederhorn and H, Johnson, "Effect of Electrolyte pH on Crack 
Propagation in Glass", J Am Cer. Soc., 56 (4) 192-7 (1978). 

S.M. Wiederhorn, "A Chemical Interpretation of Static Fatigue", J. 
Am. Cer. Soc, 55 (2) 81-5 (1972). 

C.J. Simmons and S.W. Freiman, “Effect of Corrosion Processes on 
Subcritical Crack Growth in Glass”, J. Am. Cer. Soc., 64 (11) 683-6 
(1981) 

SM. Wiederhorn, S.W Fre:mman, E.R. Fuller, Jr., and C.J. 
Simmons, "Effect of Water and Other Dielectrics on Crack Growth’, 
J. Mater. 5c., 17 (12) 3460-78 (1982). 





22 


24 


25 


26 


27 


28 


29 


30 





7.3 有 具体 材料 的 性 能 降低 21! 





S.W. Freiman, “Effect of Alcohols on Crack Propagation in Glass’, J. 
Am. Cer. Soc., 57 (8) 350-3 (1974). 

T.A. Michalske and B.C. Bunker, "Steric Effects in Stress Corrosion 
Fracture of Glass", J. Am. Cer. Soc., 70 (10} 780-4 (1987). 

T.A. Michalske and §.W. Freiman, "A Molecular Mechanism for 
Stress Corrosion in Vitreous Silica”, J. Am. Cer. Soc., 66 (4) 284-8 
(1983). 、 

S.W. Freiman, GS. White, and E.R. Fuller, Jr., "Environmentally 
Enhanced Crack Growth in Soda-Lime Glass", J. Am. Cer. Soc., 68 
(3) 108-12 (1985). 

T.A. Michalske, B.C. Bunker, and §.W. Freiman, “Stress Corrosion 
of lonic and Mixed Ionic/Covalent Solids”, J. Am. Cer. Boc., 69 (10) 
721-4 (1986). 

G.S. White, BSW. Freiman, S.M. Wiederhorn, and T.D.Coyle, "Effects 
of Counterions on Crack Growth in Vitreous Silica", J. Am. Cer. 
Soc., 70 (12) 891-5 (1987). 

D.E. McCullum, N.L. Hecht, L. Chuck, and S.M. Goodrich, 
"Summary of Results of the Effects of Environments on Mechanical 
Behavior of High-Performance Ceramics", Cer. Eng. Sci. Proc., 12 
(9,10) 1886-1913 (1991). 

T.E. Easler, R-C. Bradt, and R.E. Tressier, “Effects of Oxidation and 
Oxidation Under Load on Strength Distributions of SigN4", J. Am. 
Cer. Soc., 65 (6) 317-20 (1982). 

R.K. Govila, J.A, Mangels, and J.R. Baer, “Fracture of Y¥ttria-Deped, 
Sintered Reaction-Bonded Silicon Nitride”, J. Am. Cer. Soe., 68 (7) 
413-8 (1985). 

H-E. Kim and A.J. Moorhead, “High-Temperature Gaseous 
Corrosion of SigNq in H2-H20 and Ar-Og Environments”, J. Am. Cer. 
Soc., 73 (16) 8607-14 (1990), 

L. Wang, C. a and J.G. Wu, “Oxidation of Sintered Silicon Nitride 


Materials”, in Proceedings of the 3rd International Symposium on 
Ceramic Materials and Componenta for Enaanen V.J. Tennery (ed), 


Am. Cer. Soc., Westerville, OH, 1989, pp. 604-11. 
F.F. Lange and B.I. Davis, “Development of Surfaace Stresses During 
the Oxidation of Several SigN4/CeO2 Materials”, J. Am. Cer. Soc., 62 


(11-12) 629-30 (1979). 








31 


az 


33 


34 


35 


36 


37 


38 


39 





212 7 性 能 与 腐蚀 





M H. O'Brien, C.M. Huang, and D.N. Coon, “Oxidation and Retained 

Strength of Jn-Situ OB SiAION Composites", Cer. Eng. Sa. Proc., 

14 (7-8) Part 1, 350-7 (1993). 

N. Clausen, R. Wagner, LJ. Gauckler, and G. Petzow, “Nitride- 

Stabilized Cubie ZrO”, presented at the 79th Annual Mtg. Am. Cer. 

Soc., Chicago, Apr 23, 1977, paper no. 136-B-77, abstract in Am. Cer. 

Soc, Bull., 56 (3) 301 (1977). 

F.F. Lange, “Compressive Surface Stresses Developed in Ceramics by 

an Oxidation-Induced Phase Change”, J. Am. Cer. Soc., 63 (1-2) 38-40 

(1980). 

T. Kawakubo and K. Komeya, “Static and cyclic Fatigue Behavior of a 

Sintered Silicon Nitride at Room Temperature”, J. Am. Cer. Soc., 70 

(6) 400-5 (1987). 

T. Fett, G. Himsolt, and D. Munz, “Cyclie Fatigue of Hot-Pressed 

SisNa at High Temperatures”, Adv, Cer. Mat., 1 (2) 179-84 (1986). 

Y. Tajima, K. Urashima, M. Watanabe, and Y. Matsuo, “Static, 

Cyclic and Dynamic Fatigue Behavior of Silicon Nitride”, in 
in E rd Internation mposium mi 

Materials and Components for Engines, V.J, Tennery (ed), Am. Cer. 

Soc., Westerville, OH, 1989, pp. 719-28. 

H-E. Kim and AJ Moorhead, “Corrosion and Strength of SiC- 

Whisker-Reinforced Alumina Exposed at High Temperatures to H2- 

H20 Atmospheres", J. Am. Cer. Soc., 74 (6) 1354-9 (£991). 

T.J. Clark, “Fracture Properties of Thermally Aged Ceramic Fiber 

Produced by Polymer Pyrolysis", pp. 279-93 in Advances in Ceramics 

Vol 22, Fractoeraphy of Glasses and Ceramics, J.R. Varner and 


V.D. Frechette (eds), Am. Cer. Soc., Westerville, OH, 1988. 

D.P. Butt, R.E. Tressler, and KE. Spear, "Silicon Carbide Materials 

in Metallurgical Heat-Treatment Environments", Am. Cer. Soc. 

Bull., 74 (11) 1683-90 (1992). 

CT. Li and N.R. Langley, "Development of a Fractographic Method 

for the Study of High-Temperature Failure of Ceramic Fibers", in 
i i l raph 

Ceramics, J.R. Varner and V.D. Frechette (eds), Am. Cer. Soe., 

Westerville, OH, 1988, pp. 177-84 








7.3 Ake Fay oak HR 213 





41 


42 


43 


44 


45 


46 


47 


48 


49 


50 


51 


52 


C.R. Brinkman, G.M. Begun, O.B. Cavin, B.E. Foster, R.L. Graves, 
W.K. Kabl, K.C. Liu, and W.A. Simpson, “Influence of Diesel Engine 
Combustion on the Rupture Strength of Partially Stabilized Zirconia”, 
in Proceedings of the 3rd International Symposium on Ceramic 
Materials and Components for Engines, V.J. Tennery (ed), Am. Cer. 
Soc., Westerville, OH, 1989, pp. 649-58. 

DP. Butt and J.J. Mecholsky, “Effects of Sodium Silicate Exposure at 
High Temperature on Sintered a-Silicon Carbide and Siliconized 
Silicon Carbide”, J. Am. Cer. Soc., 72 (9) 1628-35 (1989). 

W.C. Bourne and R.E. Tressler, “Molten Salt Degradation of SiaNg 
Ceramics’, Cer. Bull., 59 (4) 443-6, 452 (1980). 

R.E. Tressler, M.D. Meiser, and T. Yonushonis, "Molten Salt 
Corrosion of SiC and SigNq4 Ceramics”, J. Am. Cer. Boc., 59 (5-6) 278-9 
(1976). 

J.J. Swab and G.L. Leatherman, "Static-Fatigue Life of Ce-TZP and 
SigN4 in a Corrosive Environment", J. Am. Cer. Boc., 75 (3) 719-21 
(1992). 

G.L. Leatherman, R.N. Katz, G. Bartowski, T. Chadwick, and D. 
King, “The Effect of Sodium Sulfate on the Room Temperature 
Strength of a Yttria Containing Silicon Nitride”, Cer. Engr. & Sci. 
Proceedings, 14 (7-8) 341-9 (1999). 

D.S. Fox and J.L. Smialek, “Burner Rig Hot Corrosion of Silicon 
Carbide and Silicon Nitride", J. Am. Cer. Soc., 73 (2) 303-11 (1990). 
J.L. Smialek and N.S. Jacobson, "Mechanism of Strength 
Degradation for Hot Corrosion of a-SiC", J. Am. Cer. Soe., 69 (10) 
741-52 (1986). 

N.S. Jacobson and J.L. Smialek, “Corrosion Pitting of SiC by Molten 
Salta", J. Electrochem. Soc., 133 (12) 2615-21 (1986). 

J.W. Cree and M.F. Amateau, “Degradation of Silicon Carbide by 
Molten Lithium", J. Am. Cer. Soc., 70 (11) C318-21 (1987), 

J.T, Frakes, SD. Brown, and G.H. Kenner, “Delayed Failure and 
Aging of Porous Alumina in Water and Physiological Media", Am. 
Cer. Soc. Bull., 53 (2) 183-87 (1974). 

U. Seidelmann, H. Richter, and U. Sotesz, "Failure of Ceramic Hip 
Endoprostheses by Slow Crack Growth-Lifetime Prediction", J. 
Biomed. Mater. Res., 16 705-13 (1982). 








214 7 tHE Oh 





53 


57 


58 


59 


BO 


61 


62 


63 


65 


ILE. Ritter, Jr, D.C. Greenspan, R.A. Palmer, and L.L. Hench, 
“Use of Fracture Mechanics Theory in Lifetime Predictions for 
Alumina and Bioglass-Coated Alumina”, J. Biomed. Mater. Res., 13, 
251-63 (1979). 

C. Barry and P.S. Nicholson, “Stress Corrosion Cracking of a 
Bioactive Glass", Ad. Cer. Mat., 3 (2) 127-30 (1988). 

T.B. Troczynski and P.S. Nicholson, “Stress Corrosion Cracking of 
Bioactive Glass Composites”, J. Am. Cer Soc., 73 {1} 164-6 (1990). 
T.Sato, Y. Tokunaga, T. Endo, M. Shimada, K. Komeya, M. 
Komatsu, and T. Kameda, "Corrosion of Silicon Nitride Ceramics in 
Aqueous Hydrogen Chloride Solutions", J. Am. Cer. Soc., 71 (12) 
10749 (1988). 

T.P. Dabbs and B.R. Lawn, “Strength and Fatigue Properties of 
Optical Glass Fibers Containing Microindentation Flaws”, J. Am. 
Cer. Soc., 68 (11) 563-9 (1985). 

B.R. Lawn and A.G. Evans, “A Model for Crack Initiation in 
Elastic/Plastic Indentation Fields”, J. Mater. Seci., 12 (11) 2195-9 
(1977). 

B.R. Lawn, T.P. Dabbs, and C.J, Fairbanks, “Kinetics of Shear- 
Activated Indentation Crack Initiation in Soda-Lime Glass", J. 
Matar, Sci., 18 (9) 2785-97 (1983). 

MJ. Matthewson and C.R. Kurkjian, “Environmental Effects on the 
Static Fatigue of Silica Optical Fiber”, J. Am. Cer. Soe., 71 (3) 177-83 
(1988). 

J.T. Krause, “Zero Stress Strength Reduction and Transitions in 
Static Fatigue of Fused Silica Fiber Lightguides", J. Non-Cryst. 
Solids, 38-29, 497-502 (1980). 

MJ. Matthewson, V.V. Rondinella, and C.R. Kurkjian, “The 
Influence of Solubility on the Reliability of Optical Fiber”, SPIE, 1791, 
Optical Materials Reliability and Testing, 52-60 (1992). 

M.J. Matthewson and H.H. Yuce, “Kinetics of Degradation during 
Agng and Fatigue of Fused Silica Optical Fiber", Prac, SPIE, vol. 
2290, in press (1994). 

R.K. Ier, The Chemistry of Silica, Wiley & sons, New York, 1979, Ppp. 
3-116. 

K. Hirao and M. Tomozawa, “Kinetics of Crack Tip Blunting of 
Glasses”, J. A. Cer. Soc., 70 {1} 43-8 (1987). 








7.3 具体 材料 的 性 能 降低 215 





66 D.B. Marshall and B.R. Lawn, “Residual Stresses in Dynamic 
Fatigue of Abraded Glass”, J. Am. Cer. Soc., 64 (1) C6-7 (1981). 

67 S.W., Freiman and T.L. Baker, “Effects of Composition and 
Environment on the Fracture of Fluoride Glagses", J. Am. Cer. Soc., 
‘71 (4) C214-6 (1988), 

68 A. Bentur, M. Ben-Bassat, and D. Schneider, “Durability of Glasa- 
Fiber-Reinforced Cements with Different Alkali-Resistant Glass 
Fibers”, J. Am. Cer. Soc., 68 (4) 203-8 (1985). 





SER LARS AE ES? BE PIR FPL So 
F - 44 (HENRY FORD) 





8 腐蚀 最 小 化 的 


8.1 Bat 

8.2 晶体 材料 一 一 氧化 物 
8.3 晶体 材料 一 一 非 氧 化 物 
8.4 玻璃 体 材料 

参考 文献 


8.1 概述 


控制 陶 资 与 它们 的 环境 之 问 的 化 学 反应 是 现 今 陶 峰 工业 面 
临 的 重要 问题 之 一 。 通过 对 腐蚀 现象 的 研究 ,我 们 能 够 最 好 地 
学 到 如 何 控 制 化 学 反应 ,以 最 小 的 成 本 获得 最 大 的 预期 使 用 寿 
命 。 大 多 数 腐蚀 最 小 化 的 方法 一 般 是 减缓 整体 的 反应 速度 。 然 
而 ,一 旦 全 面 理 解 腐蚀 现象 ,除了 减缓 腐蚀 反应 速度 之 外 ,我 们 
还 能 够 党 试 可 能 改变 反应 机 理 以 减少 危害 的 方法 。 痪 蚀 反 应 受 
以 下 条 件 的 影响 (无 需 核 重要 性 排列 ): 

(1) 热 传 递 ; 

(2) 质量 传递 

(3) 扩散 限制 的 过 程 ; 

(4) 接触 区 域 ， 
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(5) 机 理 ; 

(6) 表面 积 与 体积 的 比率 ， 

(7) 温度 ;和 和 

(8) 时 间 。 

接 下 来 的 讨论 将 通过 各 种 例子 说 明 以 上 的 一 些 条 件 以 及 它 
们 可 能 如 何 运 用 以 使 腐蚀 影响 最 小 化 。 


8.2 晶体 材料 一 一 氧化 物 


提供 更 好 的 抗 腐蚀 性 的 最 显而易见 的 方法 是 改变 材料 ,但 
是 ,这 只 能 在 一 定 程度 上 做 到 。 最 终 将 只 有 一 种 材料 胜任 此 项 
工作 。 一 旦 这 种 材料 被 发 现 , 抗 腐蚀 性 能 饱 仅 通过 改进 特性 或 
在 某 些 情况 下 改变 环境 而 获得 。 一 个 丁 业 炉 的 不 同 部 件 通 常 在 
不 同 的 腐蚀 环境 里 发 生变 化 ,这 使 得 将 不 同 的 特性 最 佳 的 材料 
用 于 炉 内 的 特定 位 置 成 为 必要 。 工 业 炉 的 设计 者 们 因此 长 期 使 
用 一 种 被 称 作 “ 分 区 "的 技术 ,在 炉 的 不 同 部 件 使 用 不 同 的 材料 
以 使 整体 使 用 寿命 最 大 化 。 


8.2.1 性 能 最 优化 


因为 暴露 的 表面 区 域 是 腐蚀 的 首要 部 位 ,所 以 一 个 明显 的 
村 改进 的 特性 就 是 多 我 性 。 人 们 在 寻求 制造 少 孔 陀 或 高 密度 的 
多 晶 体 材料 的 方法 上 已 做 了 很 多 于 作 。 最 明显 的 是 在 制造 过 程 
中 烧 制 材料 到 一 个 较 高 的 温度 。 共 他 的 增 密 方法 也 已 经 被 使 
用 。 这 些 涉 及 到 不 同 的 找 结 或 增 窗 技 术 : 液 相 烧 结 , 热 压 及 其 
他 。 如 果 采 用 添加 剂 产生 液 相 烧结 ,必然 会 没有 太 多 的 二 级 相 
位 形成 ,即使 多 孔 性 可 以 被 减少 ,这 也 可 能 降低 抗 腐蚀 性 。 

主要 化 学 成 分 的 改变 有 助 于 提高 抗 腐蚀 性 ,但 这 实际 是 一 
种 寻找 新 的 或 不 同 的 材料 的 形式 ,特别 是 如 果 化 学 成 分 发 生 了 
主要 变化 的 情况 。 

玻璃 体 耐 火 材 料 的 发 展 历史 是 提高 沁 晶体 材料 抗 腐蚀 性 的 
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一 个 好 例子 。 最 初 被 采用 的 是 多 孔 斐 土 耐 水 材料。 首先 通过 洪 
加 氧化 铝 产 牛 化 学 反应 ,生成 一 种 在 玻璃 体 中 溶解 较 少 的 物质 。 
第 一 个 主要 改进 方法 是 使 用 稚 铸 氧化 饮 硅 耐火 材料 ,这 提供 了 
一 种 木质 上 和 零 蕊 院 的 材料 。 下 一 步 是 与 氢化 错 化 侣 ,，、 氧 化 钳 在 
大 部 分 玻 雯 体 中 较 氧 化 铝 或 硅 酸 盐 溶解 更 少 。 由 于 硅 酸 盐 具 有 
做 坏 性 的 多 态 转化 ,这 些 研 火 材 料 中 不 得 不 合并 玻璃 相 。 这 种 
坡 壤 相 给 耐火 材料 沫 加 了 -种 抗 腐蚀 性 差 的 二 级 相 。 这 样 氧化 
钳 的 更 高 抗 腐蚀 性 部 分 被 玻璃 相 的 低 抗 腐蚀 人 性 前 绊 。 无 论 症 
何 ,最 终 产 吕 仍然 较 没 有 任何 氧化 销 的 老 产 品 上 共有 更 大 的 抗 腐 
性 性 。 现 在 已 获得 几 种 级 别 的 ZrO,-AlO;-SiDO; 熔铸 耐火 材料 。 
那些 带 有 最 高 董 氧 化 钳 和 最 低 量 玻璃 相 的 材料 具有 最 大 的 抗 腐 
HEE, 

另 一 个 米 自 琉璃 丁 业 的 例子 是 炉 交 流 换 热 器 耐火 材料 的 开 
发 。 首先 采用 优化 耐火 土 制 的 材料 , 即 采用 更 高 纯度 的 原材料 ， 
然后 提高 燃烧 温度 ,通过 将 耐火 番 土 产品 转化 成 气 化 镁 基 的 产 
品 产 生化 学 变化 。 由 于 使 用 了 更 高 纯度 的 原材料 ,然后 又 提高 
燃烧 温度 ,再 次 获得 性 能 改进 、 在 性 能 改进 的 过 程 中 产生 了 某 
些微 小 的 化 学 变化 。 小 及 到 原材料 的 预 反 应 的 处 理 也 有 些 变 
tt. McCauley! HET EE 20 世纪 70 年 代 中 期 平面 玻璃 工业 
区 谢 换 热 器 耐火 材料 的 演化 。 交 流 换 热 器 最 近 的 发 展 是 熔 链 氧 
化 铝 -氧化 铬 - 硅 酸 坷 十 宁 形 产品 。 它 们 以 交叉 的 形状 堆 秋 成 连 
锁 的 圆柱 体 。 这 不 仅 代表 一 种 化 学 变化 ,还 代表 了 产品 形态 的 
变化 ,二 者 导致 更 好 的 全 面 性 能 。 

通过 化 学 变化 提高 性 能 的 观点 是 改进 藕 结 相 的 抗 腐 便 性 。 
黏 结 相 较 大 多 数 材 料 而 言 , 适 常 具 有 更 低 的 灼 点 和 更 低 的 抗 腐 
蚀 性 。 高 氧化 铝 耐 火 材 料 的 发 展 是 基于 秋 结 相 改 善 性 能 的 一 个 
好 例子 。 最 好 的 常规 高 氧化 铅 耐 屎 材料 是 与 高 铅 红 柱石 或 氧化 
ASR. ABS aA AS SU A 
腐蚀 性 的 材料 , 相 均 衡 理论 起 了 重要 的 作用 。 氧 化 铅 与 氧化 铬 
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以 及 熔点 介 于 两 者 之 间 的 中 间 化 合 物 形成 了 一 个 完整 系列 的 态 
态 溶液 。 这 样 ,一 种 通过 添加 氧化 铬 至 氧化 钠 而 形成 的 条 结 相 
就 是 氧化 铬 熔 于 氧化 铅 的 溶液 , 它 比 大 多 数 氧 化 铝 具有 更 高 的 
熔点 ,因此 具有 上 器 高 的 抗 腐蚀 人 性。 除了 更 抗 蚀 的 杂 结 相 以 外 ,这 
些 材料 显示 了 高 得 多 的 热 断裂 模 数 (超过 两 倍 的 高 铝 红 柱石 或 
竺 结 氧 化 销 )。 然 而 ,没有 某 些 其 他 性 能 的 扩展 (或 降低 ), 就 得 
不 到 材料 的 高 耐 蚀 性 。 在 这 种 情况 下 , 蝇 态 深 解 结合 的 氧化 铝 
有 具有 较 与 高 铝 红 柱石 结合 的 氧化 铅 稍 低 的 热 抗 震 性 。 由 于 这 些 
材料 对 氧化 铁 和 酸 德 具有 良好 的 抗 蚀 性 ,它们 被 用 于 钢铁 工 
业 。 

经 受 炬 钢 中 基本 的 氧 工艺 环境 的 焦油 结合 和 富 焦油 基 的 耐 
火 材 料 的 发 展 也 是 提高 材料 抗 腐蚀 性 的 方法 的 另 一 个 例子 。 在 
压 成 形 前 ,通过 添加 焦油 到 耐火 材料 颗粒 中 ,焦油 结合 的 产品 被 
生产 出 来 。 用 这 种 方法 ,每 一 个 柄 火 材料 颗粒 都 被 涂 上 了 焦油 。 
当 此 材料 在 使 用 中 被 加 热 时 ,挥发 物 被 烧 掉 了 , 留 下 碳 去 填充 孔 
润 。 通 过 用 热 焦油 充满 成 品 砖 制造 出 言 焦油 产品 。 这 种 产品 一 
经 使 用 ,将 同样 地 在 孔 词 中 以 碳 的 形式 存在 。 富 焦油 产品 并 不 
像 犁 结 型 产品 那样 具有 均匀 的 碳 分 布 。 更 新 的 产品 在 原材料 混 
合 物 中 结合 石墨 。 通 过 物理 地 填充 孔洞 ,或 提供 一 个 非 湿润 的 
表面 ,或 者 使 铁 保持 还 原状 态 , 使 其 不 与 耐火 材料 中 的 氧化 物 发 
生 反 应 ,残留 在 耐火 材料 中 的 碳 增 强 了 熔融 铁 和 矿 河 的 抗 腐蚀 
和 性。 弥散 在 耐火 材料 内 部 的 氧 致使 磷 氧 化 ,轻微 地 增加 了 和 孔洞 
的 压力 ,这样 使 矿渣 和 人 金属 的 穿 透 性 最 小 化 。 热 表面 上 的 一 个 
薄 居 {1 一 2mm) 里 的 磷 因 氧化 而 损失 ,不 同 的 矿渣 成 分 在 这 一 层 
里 穿 透 `. 反 应 。 但 是 ,这 种 腐蚀 比 不 合 碳 的 产品 要 慢 得 多 。 

在 售 碳 氧化 镁 耐火 材料 上 所 做 的 另 一 项 改进 是 加 入 镁 金属 
( 见 布 莱 兹 尼 (Brezny) 和 森 勒 (Semler) 的 报告 站)。 氧 化 镁 向 着 
热 表面 挥发 和 扩散 ,氧化 和 沉淀 促进 了 在 热 表面 之 后 的 密集 的 
富 氧 化 镁 区 域 的 形成 ,这 样 ,除了 扩散 在 耐火 材 料 内 部 的 氧化 物 
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之 外 ,夏河 和 金属 的 穿 透 性 也 被 最 小 化 了 { 见 第 5 章 ,5.3.2 节 中 
关上 这 种 高 氧化 镁 密集 区 的 形成 的 讨论 )。 

在 汽车 业 开 发 汽油 误 轮 引擎 的 过 程 中 ,已 经 对 用 于 转 轮 热 
交换 器 的 低 膨 胀 锂 银 硅 酸 盐 (LAS) 和 氧化 铁 铝 硅 酸 盐 (MAS) 做 
了 太 量 的 研究 。LAS 材料 是 基于 两 种 不 同 的 化 合 物 一 - 锂 震 石 
(Lis ALO SiO, MAFA (Li2O- ALO - 4510, ) 的 入 温和 多 晶体 
的 固态 浴 解 。 这 两 种 材料 郁 具有 约 1200 的 上 限 使 用 温床。 二 
RIVA PUR A) ,使 它们 具有 优秀 的 抗 热 
震 性 。 然 而 ,这 些 材 料 在 用 于 较 脏 的 环境 中 时 遇 到 了 腐蚀 阿 题 。 
为 克服 这 些 腐蚀 问题 ,通过 在 使 用 前 通过 酸 从 LAS Pieti, — 
种 乌 硅 酸 盐 (LAS) 材料 被 开发 出 来 。 这 种 材料 共有 可 接受 的 热 脱 
胀 性 ,尽管 不 如 LAS 1K, (AP EH PLR & 

TH Te eS hes AES A A 
席 层 的 扩散 ,应 该 研究 化 学 反应 ,或 提供 一 个 使 扩散 更 加 困难 的 
层面 ,或 提供 物质 以 形 战 个 免 于 持续 腐蚀 的 反应 层 。 这 无 疑 
要 对 不 同 的 阳离子 和 阴离子 穿 过 不 同 的 材料 的 扩散 进行 大 量 的 
研究 。 只 有 在 研究 之 后 , 才 有 可 能 做 出 一 种 最 小 腐蚀 的 化 合 
物 。 


8.2.2 改进 的 外 部 方法 


在 第 2 章 的 基本 诛 砷 上 .温度 的 重要 性 被 强调 了 几 次 。 各 
种 技术 已 经 被 用 于 降低 材料 的 界面 间或 热 表 面 的 温度 (降低 热 
表 血 温度 意味 着 减少 腐蚀 )。 和 陶瓷 材料 的 许多 应 用 置 该 材料 于 
热 梯度 之 下 。 通 过 改变 材料 或 提供 一 种 增加 穿 过 材料 的 热流 的 
方法 , 热 表 面 温度 被 显著 地 降低 ,或 者 更 精确 地 说 , 热 梯度 的 斜 
率 增 大 ,和 如 图 2-2 所 示 。 做 法 之 一 是 冷 表 面 的 强制 冷却 。 这 提供 
了 快速 的 热传导 以 降低 热 表 向 温度 。 许 多 工业 炉 通 过 气 冷 系统 
或 水 冷 管 等 方法 强制 冷却 冷 表 面 。 在 一 些 情况 下 ,水 被 准确 地 
喷射 到 耐火 材料 的 冷 表 面 上 ,用 水 汽化 作用 的 吸 热 以 吸取 耐火 
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HERRE. GFR a ie ba EA A BEE OK BE IR 
败 ( 这 取决 于 材料 的 热膨胀 特 人 狂 )。 

女 一 种 用 于 降低 热 表 面 温 度 的 方法 是 在 个 别 的 砖 的 内 部 或 
在 它们 之 间 放 置 金 展板 ,这 样 大 量 的 热 通过 金属 板 被 传导 出 去 。 
类 做 的 技术 被 用 于 制造 一 种 含有 定向 石墨 微粒 的 产品 。 

增强 冷却 的 另 一 种 方法 是 在 开始 时 采用 一 种 较 薄 的 材料 。 
HERE AERP RBM RM. EARL, BK 
Pb BE ALLY AR AF 0.254 一 0.305m(10 一 12in) 的 厚度 。 任 何 
大 于 约 0.305mf(12in) 的 厚度 通常 并 不 增加 整体 寿命 ,而且 增 大 
了 耐火 材料 每 炉 的 经 济 成 本 。 在 流 线 部 分 的 厚度 通常 是 
0.229m(9in) ,这 利用 有 将 的 气 冷 。 实 际 上 ,大 多 数 内 衬 可 能 小 
F 0.254m(10in) ,但 是 ,热力 学 环境 将 决定 最 终 应 用 的 厚度 。 

如 果 醉 火 材 料 内 社 是 绝热 的 , 多数 耐 火 材 料 将 外 在 较 高 的 
温度 状态 ,腐蚀 将 更 快速 地 进行 。 在 这 些 情 况 下 ,必须 在 使 用 寿 
命 和 节省 能 源 之 间 获 得 一 个 平衡 。 由 于 绝热 内 衬 可 能 增 大 腐 
乌 , 在 安装 绝热 体 之 前 必须 仔细 评估 内 衬 材料 的 性 能 。 在 许 铬 
情况 下 ,如 果 内 衬 材 料 是 绝热 的 ,工程 师 可 能 要 升级 内 衬 材料 。 

在 酸性 条 件 下 ,电导 材料 的 光电 化 学 腐蚀 中 氧化 还 原 偶 的 
增加 使 环境 腐蚀 减 到 最 小 。 可 以 通过 增加 钻 作 为 氧化 还 原 偶 以 
提取 SO; ,SO 是 通过 阳离子 与 硫酸 根 离 子 的 反应 面 形 成 的 B] 。 
阳 敲 子 是 在 一 个 照明 氧化 钛 半导体 的 化 合 价 带 中 光 生 的 。 下 列 
反应 致使 腐蚀 减 小 : 


SO} +p SO; (8-1) 
Co?* + SO 一 Co + S037 (8-2) 
8.3 ”晶体 材料 一 一 非 氧 化 物 


8.3.1 性 能 改进 
前 面 讨论 的 多 数 方法 也 可 以 用 在 这 些 晶 体 奢 料 上 。 应 该 被 
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PRATT ICA — SPE BEER BESET TEFL HE. #4, SN, 
Ae ERE HSE Hr, AL RT AR ARE BES TS BA EAB EF 
EMAFI A RRR — Bie LA. AOA 
TORR AE T.A, A BRIG ES. HES, 
SiaNy 密度 的 增加 只 有 通过 与 大 量 的 (高 达 10% ) 的 添加 剂 在 很 
高 的 温度 和 压力 下 进行 热 压 。 与 此 相反 ,SiC 能 在 全 密集 状态 下 
与 小 比例 的 添加 剂 进行 热 压 。 近 来 开发 的 较 新 的 技术 是 使 用 气 
不 烧结 和 数量 低 得 多 的 活 加 训 , 以 生产 全 密度 的 材料 。 在 这 些 
工艺 中 , 添 吉 剂 导致 了 在 高 温 下 一 种 园 相 的 形成 ,因此 , 釉 化 可 
通过 液 由 烧结 来 进行 。 这 种 液态 或 形成 晶体 ,或 在 冷却 中 形成 
SRSA. CESSES AS AY A A ae BE A LA E 
温 性 能 方面 ,科研 人 员 已 做 了 很 多 工作 ,用 较 少 数量 的 添加 剂 
(通常 小 于 2% ) 的 种 化 工艺 可 使 高 温 性 能 增加 。 

提高 多 孔 材 料 的 抗 腐蚀 性 可 通过 采用 具有 相同 成 分 的 材料 
或 采用 在 SiC 或 ShN, 的 条 件 下 进行 碳化 或 氮 北 处 理 的 材料 进 
行 填充 来 获得 ,其 他 材料 像 硝酸 盐 或 毛 氧 化 物 也 可 以 用 做 填 筷 
材料 。 还 诛 反 应 产生 填 扎 氧化 物 。 用 有 机 桩 组 成 物 填 孔 将 不 如 
SiC 作为 填 孔 物 效果 好 。 

有 时 ,可 以 通过 改变 工艺 方法 提高 抗 腐蚀 性 。 化 学 气相 沉 
积 (CYD) 是 生产 高 纯度 致密 材料 的 最 有 吸引 力 的 方法 之 一 , 因 
为 ,如 果 一 种 松散 的 材料 能 直接 从 初始 的 蒸发 态 或 气态 中 获得 ， 
那么 烧结 工艺 是 不 需要 的 。CVD 产品 的 微观 结构 较 强 地 依赖 于 
沉积 温度 和 整体 的 气体 压力 。CVD 可 以 产生 一 种 没有 和 粒子 的 边 
界 相 却 具 有 高 取向 性 的 材料 。CVD 材料 具有 残余 肉 应力 ,这 是 
一 个 众所周知 的 事实 。 目 前 ,这 些 应 力 对 高 温 强 度 和 腐蚀 的 影 
上 响 尚 需 和 探讨 。 

在 某 些 条 件 下 的 预 氧化 能 形成 一 种 保护 性 的 氧化 层 ,减少 
或 可 能 根除 苦 续 腐蚀 !41。 此 外 ,杂质 的 出 现 ,通常 以 烧结 辅助 物 
的 形式 ,可 能 向 表面 移动 并 成 为 保护 性 氧化 层 的 一 部 分 。 这 一 
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层 可 以 被 去 除 ,以 产生 一 种 更 纯 的 提高 了 力学 性 能 的 材料 。 

目前 氨基 材料 的 发 展 已 进步 到 在 Si,MLO.N, 系统 内 研究 材 
料 , 这 里 ,M 在 太 多 数 情况 下 被 定义 为 三 价 阳离子 。 在 系统 里 的 
许多 工作 中 ,M 等 于 Al. 和 /或 Be。 这 些 材 料 形成 了 具有 高 抗 
氧化 性 的 二 级 将 子 边 界 相 , 这样 就 提供 了 一 种 比 传统 的 SisNs 更 
好 的 材料 。 

因为 工具 局 部 熔 楼 到 钙 切 割 的 钢 片 上 ,所 以 用 WC 为 原料 
的 烧结 碳化 物 切割 工具 磨损 很 快 。 为 克服 这 种 塔楼 ,Tic 添加 剂 
被 用 于 WC, 以 形成 一 个 TiO, 表层 防止 工具 的 快速 磨损 。 同 时 
形成 的 还 有 WO, ,但 它 是 挥发 性 的 ,不 能 产生 保护 层 。 除 此 以 
外 ,还 添加 少量 的 Tac 和 NbC ,通过 提高 形成 的 碳化 物 溶液 的 熔 
融 温 度 从 而 提高 整体 抗 气 化 性 。 


8.3.2 改进 的 外 部 方法 


减少 腐蚀 的 一 个 没有 广泛 采用 的 方法 是 在 陶瓷 表面 涂 上 一 
屋 更 具 保 护 性 的 材料 。 可 能 最 好 的 方法 是 在 陶瓷 上 涂 一 层 CVD 
成 具有 与 基层 相同 成 分 的 等 离子 痊 射 材料 后。 总 的 来 说 ,CVD 
提供 了 比 等 离子 涨 射 涂 数 更 好 的 涂 甫 方法 ,而 用 等 离子 歌 射 难 
以 形成 厚度 均匀 的 无 孔 涂 层 。CYD 提供 了 一 个 附着 性 好 ,纯净 
的 无 孔 涂 层 , 它 具有 与 基层 相 匹 配 的 良好 的 热 脱 胀 性 。 若 要 生 
产 覆 盖 着 具有 相同 成 分 的 晶 态 材料 的 非 晶 材 料 层 ,可 以 改变 涂 
菇 条 件 。 这 有 时 提供 了 一 个 更 复杂 的 扩散 途径 以 减少 氧化 物 。 

尽管 等 离子 溅 射 或 火 烙 喷 涂 可 用 于 沉积 多 数 材 料 , 溅 射 参 
数 的 控制 却 将 涂 融 局 限于 主要 的 氧化 。 研 究 的 其 他 方法 还 有 阴 
RRAS ECARRI, E TRAR, UERR., KEN 
法 并 不 必须 局 限于 非 氧化 物 涂 散 , 也 可 以 进行 氧化 物 涂 数 。 

维特 美 (Wittmer) 和 特 织 瑞 (Temuri)1 引 在 他 们 关于 砚 - 碳 氧 
化 物 的 研究 中 已 经 描述 了 一 种 保护 方法 ,就 是 先 涂 茵 一 层 附 着 
性 好 的 氧化 物 屏蔽 层 ,然后 涂 表 一 种 玻璃 体 结构 的 材料 去 密封 
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那些 可 能 由 于 热膨胀 不 匹 醒 而 产生 的 纤 隙 。 
8.4 ”玻璃体 材料 


8.4.1 性 能 最 优化 


更 具 抗 腐蚀 性 的 玻 纺 体 的 开发 主 柴 是 通过 成 分 优化 来 进 
行 。 从 前 ,在 碱 性 的 苏打 -石灰 - 硅 酸 盐 合 成 物 中 添加 少量 的 氧化 
蚀 以 提 癌 耐久 力 。 一 般 来 说 ,降低 碱 含 节 会 提高 耐久 力 。 但 是 ， 
这 存在 实践 上 的 限制 ,这 些 限 制 革 于 熔融 温度 BARE RL 
区 工作 范围 。 硼 硅 酸 盐 玻 璃 体 总 的 来 说 比 苏 打 - 石 灰 硅 酸 盐 玻璃 
体质 腐蚀 性 更 好 ,但 硅 酸 盐 玻 璃 体 对 碱 性 洲 液 的 抗 腐蚀 必 不 如 
对 酸性 溶液 的 抗 腐蚀 力 强 。 第 6 RE 6-1 列举 了 许多 不 同 成 分 
的 玻璃 体 的 抗 腐蚀 能 力 。 

改变 组 成 以 提高 耐久 性 的 技术 , 即 在 玻璃 体 结构 中 加 人 氮 ， 
还 本 引起 很 多 注意 。Frischat Al Sebastian’?! LIER, SA 1.1% 
毛 的 苏打 -石灰 - 厦 玻 璃 体 与 在 60 亿 温度 下 用 水 过 滤 不 售 氨 的 化 
合 物 相 比 , 性 能 有 很 大 提高 ,这 种 提高 取决 于 含 氨 玻璃 体 的 致密 
结构 。 

玻璃 体 很 小 的 化 学 变化 能 导致 溶解 机 制 的 显著 变化 。 
Lehman 和 Greenhut 的 研究 表明 10 ,将 1% LO CERRARON 
加 到 一 种 铅 硅 酸 盐 中 , 当 暴 句 在 1% 的 22 和 的 乙酸 中 ,在 坡 璃 体 
表面 上 引起 了 铬 奋 硅 酸 直 晶体 的 形成 。 他 们 认为 溶解 中 的 减少 
归 因 于 铅 表 面 的 平均 相互 扩散 系数 以 11.3 的 系数 减少 。 这 是 
一 个 改变 材料 的 化 学 变化 以 形成 一 种 交互 表面 反应 产品 ,从 而 
减 小 被 退出 样本 的 扩散 率 的 例子 。 


8.4.2 改进 的 外 部 方法 


涂 层 技术 的 发 展 为 提高 抗 腐蚀 性 . 抗 磨 蚀 性 和 强度 提供 了 
一 个 途径 。 涂 层 在 玻璃 体 热 的 时 候 和 在 它 冷 却 之 后 联合 应 用 的 
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技术 芭 被 开发 出 来 ,以 在 玻璃 体 上 形成 永久 的 涂 层 带 。 这 种 涂 
层 不 能 通过 加 热 或 水 洗 而 去 踪 。 

最 常用 的 金属 热 端 涂 层 是 锡 利 撑 。 当 通过 玻璃 退火 韧 化 炉 
时 ,金属 片 被 氧化 ,形成 了 高 保护 性 的 陶 癌 涂 层 。 处 理 狗 较 容 
易 , 因 为 在 彩虹 色 问 题 发 生 之 前 ,可 应 用 一 个 较 厚 的 涂 层 。 这 些 
热 端 金属 浴 屋 给 玻璃 体 一 种 高 的 玻璃 体 间 的 滑行 摩擦 , 这样, 在 
这 些 金 属 浴 层 上 面 必须 采用 一 个 冷 端 涂 层 。 这 些 冷 端 涂 层 通常 
是 此 乙烯 或 脂肪 酸 基 。 

努 一 种 涂 层 类 型 是 与 玻璃 体 表面 反应 ,形成 比 整体 化 合 物 
具有 更 高 抗 腐蚀 性 的 表面 层 。 化 学 惰性 容器 可 盛装 不 同 的 饮料 
和 药物 。 为 增加 抗 腐蚀 性 ,这 些 容器 的 内 部 被 涂 装 ,以 防止 可 渗 
出 成 分 的 滩 出 。 用 萤 石 气体 进行 内 部 处 理 , 可 提供 一 个 新 的 比 
原来 更 具 抗 腐蚀 人 性 的 表面 ,而 且 比 以 前 的 硫磺 处 理 更 加 经 
济 。 

尽管 应 用 SO, 处 理 玻 璃 表面 不 是 一 项 真正 的 涂 雇 技术 , 平 
板 玻 璃 的 生产 者 许多 年 来 仍 一 直 福 玻璃 退火 前 用 SO, 气体 处 理 
玻璃 表面 ,以 增加 他 们 产品 的 病 候 性 。 这 种 表面 处 理 允许 表面 
FP RGSS SO, 反应 形成 硫酸 钠 。 由 于 这 种 反应 ,硫酸 盐 在 表 
面 上 形成 沉积 物 , 这些 沉积 物 在 检验 和 包装 前 被 冲洗 掉 。 由 于 
表面 碱 合 量 的 降低 ,减少 了 风化 腐蚀 。 

Harvy 和 Litkel 论 述 了 如 果 滤 取 溢 液 首先 用 具有 柑 同 焉 
璃 体 成 分 的 溶液 进行 渗透 ， 铝 硅 酸 盐 玻 璃 体 矿 石 的 溶解 并 不 会 
发 生 。 这 项 技术 是 关于 洲 解 如 何 能 被 最 小 化 的 例子 ， 这 种 最 小 
化 是 通过 降低 材料 和 滤 出 物 间 的 聚集 梯度 从 而 减 小 腐蚀 的 驱动 
力 实现 的 ， 这 样 就 减少 或 消除 了 通过 交互 界面 边界 的 阳离子 和 
阴离子 的 扩散 。 通 过 使 用 一 种 不 同 的 方法 去 减少 主 成 分 为 苏打 - 
HAR TE Re Eh AJA SK APES A, Buckwalter 和 Pederson! Piee T 人 金 
属 离 子 在 玻璃 体 表面 上 的 吸附 性 和 / 域 滤 出 物 溢 液 因 人 金属 容器 
的 腐蚀 面 导致 的 缓冲 性 ， 显 著 地 降低 了 水 腐蚀 的 速度 。 
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术语 表 





变型 ”Alteration: ”材料 通过 与 环境 相互 作用 而 发 生疏 变 
或 变型 ,通常 是 形成 新 的 相 。 这 种 反应 不 一 定 足 有 害 的 。 

腐蚀 “Corrosion: ”陶瓷 与 环境 间 的 化 学 相互 作用 ,通常 导 
致 有 害 的 效应 。 在 有 些 情况 下 ,这 种 化 学 反应 能 起 有 益 的 作用 。 

脱 碱 作用 ”Dealkalization: ”陶瓷 通 过 选择 性 溶解 碱 金属 进 
人 腐蚀 介质 的 诊 蚀 过程 ,通常 用 于 描述 从 玻璃 中 转移 硕 金 属 。 

腐蚀 分 和解 Dissolution Corrosion: ”陶瓷 通过 溶解 各 种 组 分 
进入 腐蚀 介质 (通常 是 液体 ;而 发 生 的 腐蚀 。 

EME] (BES AR Dissolution: Congruent, Direct, or 
Homogeneous: ” 当 陶 瓷 全 部 组 分 间 时 溶解 进入 环境 时 , 称 为 协 
间 ( 直接 、 均 轩 ) 溶 解 。 

非凡 问 (直接 均匀) 溶解 ”Dissolution: Incogruent, Indirect, 
or Heterogeneous: ”由 于 陶瓷 的 溶解 ,在 和 隐 瓷 与 腐蚀 介质 之 间 撒 
成 与 陶瓷 原始 成 分 不 同 的 界面 ,这 种 方式 的 溶解 称 为 非 协 间 ( 直 
接 . 均 名) 溶解 。 这 些 术语 通 常 隐 售 溶解 是 选择 性 的 。 

选择 性 溶解 ”Dissolution: Selective, ”陶瓷 通过 选择 性 的 洲 
解 一 种 或 多 种 组 分 (但 不 是 全 部 ) 进 人 腐蚀 介质 的 腐蚀 。 

WATESE Durability: ”陶瓷 抵御 环境 作用 的 能 力 。 

降解 Degradation; E E e me, BPE Ja BE J A 2 ok BE 
Ro 

电化 学 腐蚀 Electrochemical Corrosion: 反应 过 程 中 涉及 
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电荷 转移 而 发 生 的 腐蚀 。 当 陶瓷 与 水 溶液 介质 接触 时 通常 发 和 
这 种 类 型 的 腐蚀 ,但 也 可 能 发 生 在 其 他 介质 中 。 

HT Galvanic Corrosion: 在 同一 电解 液 中 ,两 种 化 
学 成 分 不 同 的 陶 次 相互 作用 许 发 生 的 腐蚀 。 反 应 发 计时 电流 在 
内 部 形成 回路 (不 是 通过 电解 液 )。 电 侦 府 穗 是 一 种 典型 的 电化 
学 腐蚀 

FAR GH Hot Corrosion: ”通常 用 于 描述 陶瓷 高 温 氧 化 时 与 
表面 沉积 的 玖 盐 作 用 而 引起 的 腐蚀 。 

WEAH Intergranular or Grain Boundary Corrosion: Yf 
着 晶 界 或 晶 粒 间 所 发 生 的 腐蚀 。 

UATE ieie Leaching: ”通过 溶解 除去 陶瓷 材料 中 的 某 些 
组 分 。 

ETE TE THIER Leaching: Selective: Ab i FA“ ME PEPE” E 
“过 量 " 的 会 义 。 

疫情 “Pesting: 氧化 过 程 中 在 暴露 的 金属 硅化 物 ( 如 
MoSis ) 表 面 形 成 的 粉 状 沉积 物 。 

光电 化 学 腐蚀 = Photoelectrochemical Corrosion: “4 A Hi 
移 涉 及 光子 上 照射 形成 阳极 而 发 生 的 电化 学 腐蚀 ,也 称 为 光 解 离 。 

应 力 腐蚀 ”Stress Corrosion: ”由 残余 或 外 加 应 力 和 腐蚀 联 
合作 用 导致 的 腐蚀 损伤 。 

风化 ,侵蚀 Weathering: 当 用 于 陶 次 腐蚀 时 ,该 术语 描述 
气体 对 玻璃 作用 的 效应 ,本 于 上 是 水 蔽 气 .CO, 和 SO, 的 侵蚀 。 





陶瓷 腐蚀 引用 的 文献 和 数据 表明 :腐蚀 机 理 吕 能 是 几 种 机 
理 之 一 或 者 这 些 机 埋 的 联合 作用 。 尽 管 在 相同 丈 境 条 件 下 通常 
坡 璃 腐蚀 速度 更 快 些 ,但 品 体 陶 次 和 玻璃 体 陶瓷 的 腐 他 还 是 存 
在 许多 相似 之 处 。 

晶体 陶 竞 或 者 玻璃体 陶瓷 可 以 发 生 均匀 腐蚀 ,陶瓷 全 部 组 
Ay SA Pa aE ABE OR SPUR, BOER a RS, SI a 
RES. CRI AOR RUS RRA SE PI 
的 成 分 相同 的 物质 使 魔 蚀 介质 饱和 ; 另 一 种 方法 是 在 陶 冤 中 加 
入 添加 剂 ,该 物质 向 表面 扩散 ,在 与 腐蚀 介质 反应 时 形成 保护 性 
界面 层 。 

另 一 种 类 型 是 陶瓷 或 玻璃 的 不 均匀 腐 亿 ,显然 是 更 为 常见 ; 
腐蚀 介质 和 陶 资 相互 扩散 ,并 在 界面 反应 形成 玻璃 休 .晶体 或 气 
态 的 界面 反应 产物 。 在 有 些 和 条件 下 ,界面 反应 产物 可 能 是 多 层 
的 。 反 应 层 的 厚度 从 儿 微 米 到 几 百 毫米 不 等 。 反 应 速率 号 抛物 
线 型 ,与 时 则 的 平方 成 正比 。 减 少 该 类 型 腐 创 的 方法 是 预先 对 
陶瓷 进行 处 理 ,在 陶瓷 表面 形成 原始 反应 层 , 如 果 该 层 有 保护 作 
用 将 减缓 进一步 反应 。 另 一 种 方法 是 在 陶瓷 中 添加 物质 ,使 得 
陶瓷 表面 野 的 扩散 难以 进行 。 

ERR YS AUS 一 种 腐蚀 类 型 ,腐蚀 介质 是 气体 或 芒 体 ,气体 
腐蚀 所 生成 的 两 种 不 同 的 气体 不 能 称 为 协同 溶解 ,例如 SiC 的 
主动 氧化 生成 SiO 和 CO,。. 上 述 讨论 的 第 二 种 腐蚀 类 型 BP RSP 
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原 依 然 是 气体 或 液体 ,与 陶瓷 中 所 有 组 分 或 部 分 组 分 形成 界面 
层 。 在 大 多 数 情 况 下 ,陶瓷 部 分 形成 反应 层 (如 选择 性 溶解 )。 
住 液体 引起 的 腐蚀 中 ,如 果 腐 刨 介质 是 玻璃/ 熔 洁 对 水 ,机 理 是 
不 闻 的 。 在 水 溶液 中 ,第 一 步 通 常 是 离子 交换 ,但 在 气体 /和 熔 漆 
的 侵蚀 过 程 中 ,第 一 步 是 相互 扩散 ,这 与 离子 交换 不 同 ,尽管 气 
ARTE HOR Dt A BF Se 

FR Sp E E BBS CS LL At — ER E 
独特 反应 速率 。 此 时 ,上述 所 有 反应 速率 体现 出 混合 速率 规律 ， 
BRAN AEA RE ,也 不 是 抛物 线 型 。 

长 时 间 的 试验 表明 ,经 过 - -定时 间 后 ,腐蚀 机 理 可 能 发 生 改 
变 。 特 别 是 趟 氧化 的 陶瓷 在 气体 腐蚀 过 程 中 形成 氧化 层 。 反 应 
机 理 的 改变 常 导致 下 列 一 种 或 几 种 变化 ;无 定形 层 结 晶 化 .持续 
扩散 结 躺 相 的 转变 .结晶 和 灾 型 导致 破裂 、 刊 落 。 这 一 系 刚 变化 
表明 ,根据 短 戎 实验 室 试验 数据 预测 服役 奉命 时 应 该 非常 小 心 。 

在 所 有 情况 下 , 升 高 海 度 都 增加 腐蚀 速率 。 腐蚀 机 理 随 温 
度 升 高 可 能 发 生 改 变 , 通 常 导致 无 定形 反应 层 结晶 化 ,多 种 形态 
的 转化 ,结晶 层 熔 化 .反应 层 各 种 组 分 的 挥发 .破裂 等 。 

需 归 强调 的 是 降低 腐蚀 的 方法 之 一 为 各 种 涂 层 方法 。 在 腐 
侧 的 初始 阶段 ,可 以 利用 复合 的 优点 ,例如 SiC 纤维 的 氧化 。 在 
溢 入 之 前 给 纤维 涂 十 涂 层 ,可 以 减缓 苏 至 消除 氧化 。 研 究 日 标 
是 辽 找 一 种 材料 使 所 在 其 中 扩散 能 力 最 低 ,然后 采用 该 种 材料 
作为 纤维 的 涂 层 。 作为 纤维 等 材料 的 涂 层 方法 ,水 介质 分 散 沪 
中 静电 吸引 的 方法 引 估 注目 。 

虽然 上 述 的 讨论 对 于 陶瓷 腐蚀 过 程 过 于 简单 ,但 它 是 深 人 
全 面 研究 的 基础 。 我 们 需要 关于 证 蚀 问题 的 所 有 的 数据 和 讨 
论 , 以便 在 实践 中 通 到 的 不 同 的 腐蚀 介质 时 进一步 深 人 研究 各 
种 物质 的 扩散 和 溶解 。 

由 于 腐蚀 是 一 个 界面 过 程 ,因此 需要 详细 了 人 解 被 腐 亿 材料 
表面 的 结构 。 研 究 单 晶 是 确定 腐蚀 基本 原理 的 最 好 方法 。 虽 然 
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Aa PA a TED PCE TR E E R R ET A, EEH 9S R E 
Bho EAEAN Rin ARAR R EA e. 
外 ,各 种 类 型 的 缺陷 (如 空 六 AE) A AE- E E RAS 
成 比例 。 

大 量 会 开 的 关于 品 体 和 各 璃 体 陶瓷 的 腐 伺 数据 表明 «a E 
实 的 结构 越 耐用 。 在 玻璃 研究 工作 中 ,玻璃 结构 的 对 腐蚀 所 起 
作用 涉及 的 相关 参数 有 成 分 . 非 桥接 氧 的 个 数 ERRA 
数量 ,网 状 密封 的 程度 .密度 .化学键 的 强度 SE 
及 参数 还 有 玻璃 结构 的 键 接 强度 和 紧 实 ,这 与 材料 有 低 的 热 脱 
胀 性 能 和 高 的 软化 点 有 关 。 因 此 确定 结构 紧密 程度 的 技术 足够 
确定 各 种 材料 的 耐久 性 能 , 至 少 在 各 种 组 合 粒度 和 特定 环境 中 
是 适用 的 。 除 了 确定 热 脱 胀 和 软化 点 外 ,确定 硬度 也 可 得 到 关 
于 耐久 性 能 有 用 的 信息 。 然 而 测量 硬度 时 应 非常 仔细 ,硬度 随 
载荷 .裂纹 摩擦 力 的 变化 而 变化 ,从 而 影响 测量 结果 。 大 量 报 
道 的 文献 中 很 少 研究 脱 胀 .硬度 或 者 软化 点 等 性 能 与 陶瓷 腐蚀 
的 关系 。 

只 有 通过 对 涉及 到 的 所 有 参数 的 全 面 理解 ,工程 师 才能 作 
出 明知 的 材料 选择 ,使 特定 的 应 用 具有 最 佳 的 耐 体 人 性。 只 有 通 
过 明智 的 选择 材料 ,防腐 侯 费 用 才能 最 低 。 因 此 应 用 陶瓷 材料 
时 ,除了 考虑 耐 腐 伺 外 ,还 需要 使 性 能 最 优化 ,通常 在 耐 腐蚀 .性 
能 .费用 之 间 采 取 折衷 的 方法 。 
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236 索 引 
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酸 碱 效应 acid/base effects of 42 
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热 传 输 of transport 63 
热 反 应 of reaction 43,44 
热 容量 capacity 45 
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用 数学 表示 热力 学 mathematical representation 43 
用 图 形 表 示 热 力学 graphical representation 48 
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MTZ SUR long tissue fluid 108 
FUL AAA E NaCl 142,201,202 
SSL AGE NaOH 
DU FS RIK PAR SOH), 112,207,208 

JKR water adsorption 19 

水 银 注 入 mercury intrusion 38 

酸 碱 效 应 acid/base effects 42 
布朗 斯 特 - 罗 瑞 理论 Bronsted & Lowry theory 42 
路 易 斯 酸 碱 理论 Lewis theory 42,130 

T 

ERREEN zirconolite 109,110 

KES ELD zirkelite 109,110 

Ek4qi G58" loveringite 110 

RIAA VO 111 

Meike “rc 143,144 

Bib SC -5,31,77, 105,112 

Bikes HE 144 

Retk TiC 120,143, 144,145,223 

Bike WC 143,223 

碳化 物 carbides 41,105,111,114,116 

脱 碱 作用 dealkalization 25,168,169 


Ww 
微分 扫描 其 热 分 析 differential scanning calorimetry, DSC 59 
X 


THR downward drilling 19 
现场 测试 field trial 74,75 
fH] phase diagram 8, 36,48, 117,129 
相 稳定 图 phase stability diagram 49,53, 110 
性 能 测试 方法 characterization methods 74,78 
X HEA XRO 79,80,144 
表面 分 析 surface analysis 77,81 
表面 积 surface area 28 
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弹性 模 量 MOR 83 

光学 显微镜 optical microscopy 79,80, 102,118,146 

化 学 和 分析 chemical analysis 80,81 

FLPERE porosity 25,29,37,79,82 

密度 density 9.10,11,12,13 

Bill) visual observation 78,83 

扫描 电镜 -能 谱 SEM/EDS = 880,81, 102,105 

试验 条 件 test conditions 24 ,25,77,99,117 

试 样 选 择 sample selection 76 

试 样 制备 sample preparation 83 

数据 处 理 data reduction 10,74,84 

微观 结构 microstructure 2,30,77,78,79 

重量 分 析 法 gravimetry 130,131 
选择 性 酒 滤 leaching, selective 228 


Y 


Wh ESSE E subcritical crack growth 185,186,188, 196 
FEAR AR delayed failure 185,186 
SUC oxynitrides 25,31 
RUA SIAION 120,198 
氧化 oxidation 4,17,18,23 
PY = FE RY SHE of SaN, 127 
BSL passive 132, 138.140, 141 
碳化 硅 的 氧化 of SC 136 
氧化 速率 rate of = 127,131, 137,138,140 
主动 氢化 active  133,138,139.141,145 
主动 氧化 向 被 动 氧化 的 转变 activetopassive transition 138 
氧化 钙 CaO 35.47 .90,102 .164 
ibe Zh 14,16,24.28,105 
部 分 稳定 化 的 氧化 钳 partially stabilized 24 
氧化 包 稳 定 化 的 氧化 销 yttria stabilized 24 
4b Ru, 111 
A-A- AKA E AZS refractory 10), 101,102,105 
MEH- AlLOs-Cr,0, 99 
JAE alumina 10,14,15,20,30 
氢化 加 AbO, alumina) 4,10,15,20,31 
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SAREE MgO 102,118,119,£21,124,147 
Sikt NiD 35,51,106,111,113 

PAIL BeO 114,147 

Fie- (he -ALR TZP 204 

SLE TIO, 109,110,111,143,145,221 

氧化 铜 CuO 113,117,146, 148 

FAEH ThO, 16,114,147 

氧化 匀 ZnO 113,170,172.174 

Sb. YO, 24, 109, 134,136,145 

SUL EER RAER YSZ 24 

应 力 腐蚀 stress corrossion 228 

应 力 腐蚀 裂纹 stress corrosion cracking 185,186,187,192,199 
应 力 腐蚀 敏感 性 参数 stress corrosion susceptibility parameter 186 
有 害 物 pesting 


zZ 


自由 能 free energy 6,18,25,31,39 
反应 自由 能 of reaction  18,31,44,45,123 
霍 姆 赫兹 自由 能 Helmhoitz 44 
吉 布 斯 自由 能 Gibbs 43,44 
KARE of hydration 20,21,22,23,28,170 


